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Drittes Buch.
Die Umwandlung der Stoffe.

A. Umwandlungen ohne Anderung der Molekelarten.

a. Nur eine Molekelart.

101. Einleitendes iiber die Umwandlungen der Stoffe. Die ersten
Teile dieses Buches waren der Schilderung der allgemeinen Eigenschaften
der Stoffe gewidmet, namentlich insofern sich Beziehungen zwischen den
Eigenschaften und der chemischen Zusammensetzung erkennen lieBen.

In den nun folgenden Teilen sollen die Umwandlungen behandelt
werden, welche die Stoffe unter gewissen Bedingungen erfahren.

Aus ZweckmiBigkeitsgriinden fassen wir die Umwandlungen in zwei
groBe Hauptgruppen zusammen, indem wir unterscheiden in Umwand-
lungen ohne Anderung der Molekelarten und in Umwandlungen mit
Anderung der Molekelarten.

Als Molekelarten bezeichnen wir die letzten unter sich gleichen Teile
chemisch einheitlicher Stoffe, zu denen man gelangt, wenn man die Stoffe
immer weiter geteilt denkt.?®2 Eis, Wasser und Wasserdampf ergeben die
gleiche Molekelart, die wir durch die Formel H,0 ausdriicken. Wenn
also Eis in Wasser, Wasser in Wasserdampf iibergehen, so liegen Um-
wandlungen ohne Anderung der Molekelarten vor. Dasselbe ist der Fall,
wenn man Zucker in Wasser lost.

Wasserstoffgas, Sauerstofigas und Wasserdampf bestehen aus den
verschiedenen Molekelarten H,; O,; H,0. Wenn sich Wasserstoff mit
Sauerstoff zu Wasserdampf vereinigt, so handelt es sich demmnach um
eine Umwandlung mit Anderung der Molekelarten.

Man wird in der Mehrzahl der praktischen Fille nicht im Zweifel
dariiber sein, welcher von diesen beiden Gruppen man einen bestimmten
Vorgang zuzihlen soll. Nichtsdestoweniger 148t sich eine scharfe Grenze
nicht immer ziehen. Wir wissen z. B. sicher, daB die Bildung von
Ozon aus Sauerstoff eine Umwandlung mit Anderung der Molekel-
arten ist. Auch die Bildung von Graphit aus Demant, von rotem
Phosphor aus gelbem Phosphor wird man unbedenklich hierher zihlen,
nicht aber die Bildung von rhombischem aus monoklinem Schwefel. In
groBe Verlegenheit wiirde man aber geraten, wenn man die Uberginge
mancher anderer ,allotropen Modifikation" von Elementen klassifizieren
sollte. Doch darf man eine sonst zweckmiBig erscheinende Einteilung
nicht deshalb ganz verwerfen, weil sie keine ganz scharfe Abgrenzung
erkennen liBt. Wire es doch sonst auch nicht erlaubt, zu trennen in
»Physik* und ,,Chemie", in ,Tierreich* und ,Pflanzenreich".

181s Vergleiche auch S. 34.
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Umwandlungen von Stoffen sind ganz allgemein mit Energieinde-
rungen verbunden, das heiit die Stoffe, welche durch die Umwandlung
verschwunden sind, haben die verschiedenen Arten der Energie im all-
gemeinen in anderen Betrigen enthalten, als die Stoffe, welche durch
die Umwandlung entstanden sind. Wenn ein Stiick Fisen in der ent-
sprechenden Menge Sauerstoffgas von Atmosphirendruck verbrannt wird,
so lehrt schon die oberflichliche Beobachtung, daB die Volumenergie,
die Wirmeenergie, die magnetische Energie, die strahlende Energie und
die chemische Energie Anderungen erleiden. Denn das Gasvolum ver-
* schwindet und das Volum des Eisenoxydes ist ein anderes als das des
Eisens; das verbrennende Eisen gibt sehr viel Warme an die Umgebung
ab; das Oxyd verhilt sich dem Magneten gegeniiber anders als das Me-
tall; das verbrennende Metall strahlte viel Licht aus, auch verhielt sich
das Metall dem Lichte gegeniiber anders als das Oxyd; daB die che-
mische Energie schliefilich weitgehende Anderungen erfahren hat, ergibt
sich schon aus dem Umstande, dall das Oxyd ein ganz anderes che-
misches Verhalten zeigt, als das Metall und der Sauerstoff vor der Ver-
einigung.

Der Anderung der verschiedenen Energiearten kommt demnach bei
der Umwandlung der Stoffe eine sehr weitgehende Bedeutung zu, oder
noch bestimmter gesagt, die Umwandlung der Stoffe besteht in
einer Anderung von Energiearten; denn wo keine Energieinde-
rungen stattfinden, fehlt uns ja iiberhaupt das Merkmal fiir jedes Ge-
schehen, also auch fiir Stoffumwandlung.

Es ist demnach berechtigt und erforderlich, die verschiedenen
Formen der Energie niher ins Auge zu fassen.

102. Die Formen der Energie. Auf die nichstliegende Frage, was
denn Energie sei, kann nur geantwortet werden: Energie ist dasjenige,
auf dessen Anderungen in Raum und Zeit unsere Sinne reagieren.

Die bisher bekannten Energiearten kann man folgendermalen ein-
teilen1e2;

A. Mechanische Energiearten:
1. Volumenergie;
2. Flichenenergie;
3. Distanzenergie;
4. Bewegungsenergie.

B. Nichtmechanische Energiearten:
5. Wirmeenergie;
6. elektrische (magnetische) Energie;
7. strahlende Energie;
8. chemische Energie.

Die Volumenergie. Die Volumenergie ist das Produkt zweier Fak-
toren, des Druckes und des Volumens. Wenn sich unter dem Druck
einer Atmosphidre 1 | eines (ases entwickelt, so ist das nur dadurch
moglich, dab der Druck von 76 ecm Quecksilber iiber den Raum von

162 Sjehe W. OstwaLp, Grundrif (3), 247.
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1000 cem zuriickgeschoben wird. Der so geleisteten Arbeit ist die Volum-
energie der entstandenen Gasmasse gleich. Frither haben wir gesehen,
daB fiir ein Gas p-v = kT ist (S. 27), das heifit, das Produkt p-v, die
Volumenergie des Gases, ist (bei konstant gehaltener Temperatur) kon-
stant, also ist es fiir die Volumenergie der Gasmasse gleichgiiltig, bei
welchem Druck sie entwickelt wird, andererseits ist die Volumenergie
der Gasmenge proportional der absoluten Temperatur.

Fiir die gegenseitige Volumbeeinflussung zweier Gasmengen, die mit-
einander in Berithrung gebracht werden, ist der Druck von ausschlag-
gebender Bedeutung. Die unter hherem Drucke befindliche Gasmenge
verkleinert unter eigener Volumzunahme das Volum der anderen solange,
bis in beiden Gasmengen der Druck gleich ist. Fiir diese gegemseitige
Beeinflussung der beiden Gasmengen ist also nur der eine Faktor der
Volumenergie ausschlaggebend, der Druck. Analoges findet sich bei
den anderen Energiearten, die sdmtlich in zwei Faktoren zerlegt werden
konnen, von welch letzteren immer einer fiir das Gleichgewicht der frag-
lichen Energieart ausschlaggebend ist. Diesen Faktor bezeichnet man als
Intensitidtsfaktor, den anderen als Kapazititsfaktor.

Die Flichenenergie. Die Flichenenergie setzt sich zusammen
aus dem Intensititsfaktor Spannung und dem Kapazititsfaktor Fliche.

Die Distanzenergie mit dem Intensititsfaktor Kraft und dem Ka-
pazititsfaktor Strecke. Beide Energiearten haben fiir die Chemie nur ge-
ringe Bedeutung.

Die Bewegungsenergie. Der Intensititsfaktor der Bewegungs-
energie ist die Geschwindigkeit (v2), der Kapazititsfaktor ist die Masse;
denn fiir die gegenseitige Beeinflussung der Bewegung ist bei zwei Kor-
pern die Masse ohne Belang, nicht aber die Geschwindigkeit.

Die Wiarmeenergie. Der Intensititsfaktor der Wirmeenergie
ist die Temperatur, der Kapazititsfaktor ist die Warmemenge. Zwischen
zwei Korpern, die miteinander in Berithrung kommen, findet nur dann
kein Wirmeaustausch statt, wenn sie gleiche Temperatur haben.

Die elektrische Energie. Der Intensititsfaktor der elektrischen
Energie ist die Spannung, das Potential, der Kapazititsfaktor ist die
Elektrizititsmenge.

Die chemische Energie. Der Kapazititsfaktor der chemischen
Energie ist der Stoffimenge proportional zu setzen; denn die Stoffmenge
iibt keinen EinfluB darauf aus, ob ein Stoff mit einem anderen sich che-
misch umsetzt oder nicht. Als Intensititsfaktor der chemischen Energie
ist die ,,chemische Verwandtschaft" zu bezeichnen, ein Begriff, der gegen-
wiirtig allerdings noch nicht exakt definiert und nur zuweilen gemessen
werden kann. Dieser Faktor kann zweckmiBiger als chemisches Po-
tential bezeichnet werden.

Niheres iiber die verschiedenen Energiearten soll erst an den Stellen
gebracht werden, wo sich die Notwendigkeit hierfiir herausstellt. Nament-
lich wird es sich als erforderlich erweisen, MafBe fiir die einzelnen
Energicarten festzusetzen. Um bequem von Art zu Art vergleichen zu
konnen, wiire es wiinschenswert, alle MaBe auf dieselben Grundlagen zu
beziehen. In dem sogenannten ,absoluten” MaBsystem?® ist das nach
Moglichkeit durchgefiihrt (GAuss und WEBeR). Es sucht alle Angaben
iiber EnergiegroBen auf die Angabe von Grammen, Centimetern und Se-

183 Siehe hieriiber z. B. F. KonLrauvscH, Praktische Physik, (10) 581—611.



156 Drittes Buch.

kunden zuriickzufiihren. Es besitzt demnach die cm-g-sek-Einheit und
wird als CGS-System bezeichnet.

Unter ,,Gramm" ist im CGS-System nicht ein Gewicht, sondern die
Masse von 1 ccm Wasser grofiter Dichte zu verstehen.

Die Einheit der Kraft ist die Dyne. Die Dyne ist die Kraft,
welche die Zeit Eins lang gleichmaBig auf die Masse Eins wir-
kend, dieser die Geschwindigkeit Eins erteilt. Da die Anziehungs-
kraft der Erde unter diesen Umstinden die Geschwindigkeit 980,6 cm
(unter 45° geographischer Breite) erteilt, so ist die Anziehungskraft der
Erde gleich 980,6 Dynen. Die Erde wirkt also mit der anziehenden Kraft
von einer Dyne auf 1:980,6 g oder 1,020 mg. 1 Dyne ist gleich
der Erdanziehung auf 1,020 mg.

Die Einheit der Energie oder Arbeit ist das Erg. Das Erg
ist die Arbeit, welche die Kraft Eins verrichtet, wenn sich ihr
Angriffspunkt nach ihrer Richtung um die Lingeneinheit ver-
schiebt.

Ergs — Dynen X Centimeter.

Die Einheit der Wirmemenge ist die dem Erg dquivalente
Wirmemenge.

Auf die Zuriickfithrung der ibrigen Energiearten auf das CGS-System
wird, soweit erforderlich, an geeigneten Stellen zuriickzukommen sein.

103. Die Unzerstorbarkeit der Energie. Werden die verschie-
denen Energiearten ineinander iibergefiihrt, so ergibt die Beziehung auf
ein einheitliches MaBsystem, daB bei allen Wandlungen der Ener-
gie die Gesamtsumme stets unverédndert bleibt. Energie kann
weder erschaffen noch vernichtet werden. Dieser Satz von fun-
damentaler Wichtigkeit wird als der ,Erste Hauptsatz" der mecha-
nischen Wirmetheorie bezeichnet. Er ergibt sich auch aus den
durch Jahrhunderte — bis in die Gegenwart — fortgesetzten erfolglosen
Bemitihungen ein ,,Perpetuum mobile* zu konstruieren, das heift eine Vor-
richtung, die mehr Arbeit leistet, als ihr in irgendeiner Form zugefiihrt
wird und sich so stindig in Bewegung hilt. Man darf es deshalb als
Erfahrungstatsache ansehen, daB Arbeit nicht erschaffen werden kann,
ebenso wie es als Erfahrungstatsache erkannt wurde, daf Masse nicht
erschaffbar oder vernichtbar ist. Das Gesetz von der Erhaltung der
Energie ist zum erstenmale von JurLius RoBERT MAYER aufgestellt
worden (1842), und HERMANN vON HeELMHoLTz hat seine Anwendbar-
keit auf die verschiedensten Gebiete gezeigt in der so beriihmt gewor-
denen Abhandlung ,Uber die Erhaltung der Kraft”, die am 23. Juli
1847 in der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin vorgetragen wurde,

104. Das Verdampfen fliissiger Stoffe. Bringt man einen fliis-
sigen Stoff in einen abgeschlossenen, leeren Raum, der groBer ist als das
Flissigkeitsvolum, so erscheint die Fliissigkeit nach oben durch eine
horizontale Oberfliche scharf begrenzt. Der iiber der Oberfliche befind-
liche Raum erscheint fiir gewdhnlich leer, doch sieht man unter Um-
stinden, z. B. wenn der flissige Stoff (wie Brom) gefirbt ist, daB ein

14 Neu abgedruckt 1889 als No. 1 von Osrwarp’s ,Klassikern der exakten Wissen-
schaften®,
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Teil des Stoffes in den gasférmigen Zustand iibergegangen ist und als
Gas den Raum iiber der Fliissigkeit ausfiillt. Diesen gasformigen An-
teil des Stoffes bezeichnet man als Dampf. Wir werden weiterhin
lernen, Gas und Dampf zu unterscheiden. Also auch die Fliissigkeit fillt
den ihr gebotenen leeren Raum vollstindig aus, wie das Gas, jedoch
nicht gleichmidfig wie letzteres, sondern in zwei Formen, die durch
die Oberfliche scharf voneinander getrennt sind und sich durch Dichte
und andere physikalische, nicht aber durch eigentlich chemische Eigen-
schaften voneinander unterscheiden.

Die nihere Priifung ergibt das Resultat, da der Dampf iiber der
Flussigkeit einen Druck ausiibt wie jedes Gas, und daB dieser Druck
und mit ihm die Dichte des Dampfes in hohem Grade von der Versuchs-
temperatur abhingig ist. Der Dampfdruck (Dampfspannung,
Dampfteénsion) des fliissigen Stoffes ist fiir eine gegebene
Temperatur eine ganz bestimmte und steigt mit der Tempera-
tur. Hieraus folgt, daf der flissige Stoff und sein Dampf bei gegebener
Temperatur in Beriihrung miteinander, ,,;nebeneinander", nur unter einem
ganz bestimmten Drucke bestehen konnen, eben bei dem der Tempera-
tur entsprechenden Dampfdruck. Denn sucht man z. B. den Druck zu
verringern dadurch, daf man das Volum des Dampfes iiber der Fliissig-
keit vergroflert, so erreicht man dadurch nur, daB eine neue Flissig-
keitsquantitit verdampft, bis die Dichte des iiberlagernden Dampfes
wieder die urspriingliche geworden ist. Eine endgiiltige Verkleinerung
der Dampfdichte gelingt erst, wenn durch fortgesetzte Vergréferung des
Dampfraumes die Fliissigkeit ganz in Dampf iibergegangen ist, womit
aber der Versuch seine urspriingliche Bedeutung verloren hat, indem
jetzt der Dampf nicht mehr neben der Fliissigkeit besteht.

Versucht man umgekehrt bei konstant bleibender Temperatur den
Druck des Dampfes dadurch zu steigern, daf man ihn in einen kleineren
Raum hineindriickt, so erreicht man bei konstant bleibendem Druck doch
nur, dafl sich ein entsprechender Teil des Dampfes zur Flissigkeit ver-
dichtet. Der Druck kann erst gesteigert werden, wenn der Dampf voll-
kommen verschwunden ist, wenn also der komprimierende Stempel auf
der Flussigkeitsoberfliche aufsteht. Aus diesen Tatsachen folgt, daf der
Dampfdruck einer Fliissigkeit unabhingig ist von dem Mengenverhiiltnis
von Dampf und Flissigkeit. Dampf bestimmter Dichte und Fliissig-
keit kénnen nur bei einer ganz bestimmten Temperatur neben-
einander bestehen.

Was hier iiber das Verdampfen von Fliissigkeiten im leeren Raume
gesagt worden ist, gilt nun auch im gaserfiilllen Raume, nur ist
dann zu beachten, daf als ,,Dampfdruck® lediglich der Partialdruck des
in Dampfform iibergegangenen fliissigen Stoffes zu setzen ist. Dieser
Partialdruck ist ebenso grof wie der Dampfdruck im gasleeren Raume,
Abweichungen machen sich erst bemerkbar, wenn die Gasdichte iber
der verdampfenden Fliissigkeit sehr gro8 wird.

105. Abhéingigkeit des Dampfdruckes der Fliissigkeiten von der
Temperatur. Es hat sich ergeben, dafl die Dampfdrucke aller Fliissig-
keiten mit der Temperatur steigen, und zwar derart, dab mit steigender
Temperatur die Dampfdrucke schneller wachsen als die Temperaturen.
Eine allgemein giiltige Formel, welche Temperatur und Dampfdruck
in ihrer Abhingigkeit zeigt, hal nicht aufgefunden werden konnen. Fiir



158 Drittes Buch.

die Praxis ist es zweckmiBig, die Abhingigkeit von Temperatur und
Dampfdruck graphisch darzustellen, zumal die so erhaltenen Dampf-
druckkurven fiir alle Stoffe weitgehende Ubereinstimmungen aufweisen.
Besonders wichtig ist die Kenntnis der Dampfdruckverhilinisse des
Wassers, die hier als Beispiel angefiihrt und graphisch dargestellt sein
mogen.

Dampfdruck des Wassers bei t° C. in em Quecksilber.

10 cm Diff. t* cm Diff. to em Dift.
— 0 5 ] =10 =g |
Tios | oo | ous | TRl | B85 | 1mae | % | 50 | 1
o i 0,245 & d 17,04 o megle | 1584
+ 00| 0468 | ey 90 52,58 | g4e | 180 7546 | o0’z
100 | 0922 | eln 1000 | 7600 | Z0eS | 1900 | 9443 | oopd
+400 | 1758 | 98¢ 110° | 1075 e | 2000 | 11689 | 3248
+30° | 3173 | gliig 120° | 1491 s3g | 210° | 14325 | T
+ 400 | 5516 | 130° | 203,0 ggo | 220° | 17390 | O
+ %: 9,235 | Leon 140° | 2718 853 | 230° | 20926 '
+ 14932 | o7° 150° | 358,1 \071

Es ist nicht ausfithrbar, den Dampfdruck des Wassers bei noch
tieferer Temperatur als —20° C. zu messen, weil die Fliissigkeit hier
zu leicht zu Eis erstarrt. LieBe sich aber das Wasser, ohne zu erstarren,
noch tiefer abkiihlen, so wiirde man immer kleinere Dampfdrucke finden,
die bald unmeBbar klein ausfallen wiirden. Jedoch ld8t sich vermuten,
daB beim Wasser wie bei allen Fliissigkeiten der Dampfdruck wohl erst
beim absoluten Nullpunkt, bei — 273¢, absolut null werden wiirde. Erst
hier hort im Sinne der kinetischen Vorstellungen die Existenz aller
Gase und Dédmpfe auf, indem die Bewegungsgeschwindigkeit aller Mo-
lekeln und damit der von ihnen ausgeiibte Druck null wird.

Neben dem Dampfdruck des Wassers sind in vorstehender Tabelle
die Differenzen der Dampfdrucke von 10 zu 10° verzeichnet. Es zeigt
sich, wie diese Differenzen immer grofer und gréfer werden, daB also
die Kurve mit steigender Tein-
peratur immer steiler und stei-
ler wird. In Figur 27 ist die
Dampfdruckkurve des Wassers
gezeichnet. Sie zeigt wie alle
Dampfdruckkurven, den Ver-
lauf einer Exponentialfunktion.
Zum Vergleich ist die Dampf-
druckkurve des Kohlendioxy-
des punktiert mit eingezeich-
net, wobei die in zweiter Zeile
eingeschriebenen Temperatur-
zahlen gelten, so daB der Null-
punkt der Temperatur um 200°
nach rechts verschoben ist.

7 Die Zeichnung soll zeigen, daB

7 £7 % o mo b sich die beiden Kurven durch
e ¢ solche Verschiebung nicht etwa

»——— Temperaiur Grade (elsius zur Deckung bringen lassen.
— Hierauf ist noch zuriickzu-

Dampfdruckkurven von Wasser und Koblendioxyd. kommen.
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106. Bestimmung des Dampfdruckes von Fliissigkeiten. Da der
Dampfdruck einer Fliissigkeit eine bestimmte GréBe nur dann ist, wenn
eine bestimmte Temperatur herrscht, so sind Druck und Temperatur stets
gleichzeitig zu bestimmen. Hieraus ergeben sich zwei Wege: zu einer
gegebenen Temperatur wird der dazu gehirende Druck gesucht; oder:
zum gegebenen Druck wird die dazu gehdrende Temperatur gesucht. Das
erste Verfahren nennt man die statische Methode, das zweite die dyna-
mische Methode.

Die statische Methode wird in der Regel so ausgefiihrt1s5, da man
die zu untersuchende Fliissigkeit in die Leere eines Quecksilberbaro-
meters bringt und miBt, um wieviel das Quecksilber durch den Druck
der sich entwickelnden Démpfe heruntergedriickt wird. Die gewiinschte
Temperatur wird dadurch erreicht, daB man das Barometer mit einem
Heiz- oder Kiihlmantel umgibt, durch den man Fliissigkeiten oder Ddmpfe
leitet. Ist der Dampfdruck groBer als Atmosphirendruck, so verwendet
man U-férmige, einseitig geschlossene Quecksilbermanometer, in deren
geschlossenen Schenkel die Fliissigkeit iber das Quecksilber kommt.
Bei hoheren Temperaturen ist natiirlich der Eigendampfdruck des Queck-
silbers zu beriicksichtigen. Bei der statischen Methode sind schon mi-
nimale Verunreinigungen der zu priifenden Stoffe von groSem Nachteil,
wenn sie fliichtig sind; denn sie pflegen zuerst mit zu verdampfen. Des-
halb ist es vorteilhaft, die zuerst entwickelten Dimpfe wiederholt zu be-
seitigen.

Sehr vorteilhaft ist es, den Dampfdruck, namentlich wenn er sehr
klein ist, nicht direkt zu messen, sondern ihn zu berechnen aus dem
Dampfgewicht, das mit einer grofien, durch die Fliissigkeit gesaugten
Gasmenge bekannten Volumes fortgeht. Es ist natiirlich dafiir zu sorgen,
daB das durchgesaugte Gas auch wirklich mit dem Dampf gesittigt ist.
Das Dampfgewicht kann entweder direkt bestimmt werden aus dem Ge-
wichtsverlust der verdampfenden Fliissigkeit oder aus der Gewichtszu-
nahme von Absorptionsgefiflen, oder schlieflich auf analytischem Wege
durch quantitative Verfolgung von Reaktionen, welche die Démpfe in
geeigneten Vorlagen hervorrufen. Es gelingt so, noch auBlerordentlich
kleine Drucke sehr genau zu messen; ein Druck von 0,001 cm Hg liSit
sich noch mit groBer Zuverlassigkeit messen.1

Um zu ermitteln, welche Temperatur zu einem gegebenen Dampf-
druck gehort, bedient man sich der dynamischen Methode.’* Die
Fliissigkeit befindet sich in einem Raume, der mit einem indifferenten
Gase erfiillt ist, das dauernd durch geeignete Vorrichtungen auf dem
gewiinschten Drucke erhalten wird. Wird die Fliissigkeit hher und hoher
erhitzt, so beginnt sie in dem Moment unter Bildung von Dampfblasen
im Innern zu kochen oder zu sieden, wo der stindig steigende Dampf-
druck gerade den Druck des auf der Fliissigkeit lastenden Gases zu iiber-
winden vermochte. Das Thermometer, welches bisher stindig stieg, bleibt
jetzt stehen und zeigt die Temperatur an, bei welcher die Fliissigkeit
den eingestellten Dampfdruck ausiibt. Aus Griinden, welche spiter noch
zu erortern sind, ist es bei reinen Fliissigkeiten zweckmiBiger, die Tem-
peratur der entweichenden Didmpfe zu messen, nicht die der kochen-

385 F, Koniravsch, Praktische Physik (10), 185 ff.; Ostwaip-Lurrer, Messungen, 172,
16¢ Siehe z. B. F. W. Kister, Z. f. ph. Ch. 51, 231 (1905).
167 F, KonLravscH, Praktische Physik (10), 183 f.; OstwaLp-LuTtnER, Messungen, 174 ff.



160 Dritles Buch.

den Fliissigkeit. Bei sachgemiBer Ausfiilhrung geben die statische und
die dynamische Methode identische Resultate, doch ist die dynamische
Methode im allgemeinen viel leichter zu handhaben. Nach ihr gelingt
es in der Regel, die Temperaturen bis auf 0,01° C. genau zu bestimmen.

107. Vergleich von Dampfdruckkurven verschiedener Stoffe.
Gesetz von Ramsay und Young. Wenn es auch nicht gelungen ist,
wie wir weiter oben sahen, die Dampfdruckkurven der Stoffe durch allge-
meine Formein mit befriedigender Genauigkeit wiederzugeben, so ergeben
sich andrerseits recht interessante Beziehungen, wenn man die Dampfdruck-
kurven von Stoff zu Stoff vergleicht. Zihlt man mit RaMsay und Younc
die Temperaturen von —273° an, also vom ,absoluten Nullpunkt* an,
so stehen die zu gleichen Drucken gehidrenden, absolut ge-
zihlten Temperaturen chemisch verwandter Stoffe in konstan-
ten Verhidltnissen. Wie vollstindig dieser Satz den Tatsachen ent-
spricht, mégen die folgenden Zahlen zeigenies:

| T, far | T, for ;
Stoft 76 em I 20 c¢cm Ty:Ts
|

Methylformiat . . . . 3053 | 2737 | 1,115
Methylacetat . . . . | 33053 296,5 1,115
Methylpropionat . . . | 3329 316,7 1,114
Methylbutyrat . . . . 375,3 336,9 1,114
Methylvalerat . . . . 389,7 | 3302 1,113
Athylformiat . . . . 3274 293,1 1,117
Athylacetat . . . . . 350,1 3144 1,114
Athylpropionat . . . . 3713 333,7 1,113
Athylbutyrat . . . . 392,9 3522 1,116
Athylvalerat . . . . 407,3 365,3 1,115
Propylformiat ., . . . 354,0 318,0 1,113
Propylacetat ., . . . 3738 336,1 1,112
Propylpropionat . . . 395,2 355,0 1,113
Propylbutyrat . . . . 415,7 3742 1,111
Propylvalerat ., . . . 4289 385,6 1,112
T,: T, im Mittel 1,114

Die in der letzten Spalte angegebenen Verhiltniszahlen T,:T, sind
in der Tat auBerordentlich konstant, denn sie weichen von dem Mittel-
wert 1,114 nur wenig mehr als etwa 0,20p ab. Man kann deshalb
diese Regelmifligkeiten benutzen, um nicht direkt bestimmte Dampf-
drucke oder Siedetemperaturen mit groBer Anniherung zu berechnen.
Es moge z. B. fiir Methylformiat die ganze Dampfdruckkurve bekannt
sein, fiir alle anderen Verbindungen der Reihe aber nur die Siedetem-
peratur bei 76 cm Quecksilber. Dann ist die Siedetemperatur eines
der anderen Stoffe beim Drucke p gegeben durch die Gleichung

Tlp — Tp @ ';70

76
worin bedeuten T, und T, die Siedetemperaturen des Methylformiates
bei p und 76 ¢m Druck, T';; die Siedetemperatur des fraglichen anderen
Stoffes bei 76 em Druck. Will man z. B. wissen, wo Athylbutyrat unter

168 Aus Nemwst, Theor. Chem. (4), 66.
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20 em Druck siedet, so hat man, wenn man die Zahlen obiger Tabelle
in die Gleichung einsetzt

i 392,9
Tp = 215'? . m
wihrend die direkte Bestimmung 352,2 ergeben hat. Es ist oft sehr ange-
nehm, Siedetemperaturen oder Dampfdrucke auf solche Weise berechnen
zu kdnnen.

Sind die verglichenen Stoffe aber nicht chemisch verwandt, so
bleiben auch die Verhiltnisse der Siedepunkte bei verschiedenen Drucken
nicht geniigend konstant; doch zeigen sich GesetzméiBigkeiten in der Ver-
schiebung der Verhiiltnisse, so daB selbst bei sehr verschiedenen Stoffen,
wie Wasser und Quecksilber, die Dampfdruckkurven aufeinander bezieh-
bar bleiben. —

Bestimmungen des Zusammenhanges zwischen Dampfdruck und Tem-
peratur werden sehr hiufig ausgefithrt. Am allerhiufigsten ist jedoch die
Aufgabe zu erledigen, die Temperatur zu suchen, bei welcher eine Fliissig-
keit siedet oder kocht, das heiBt durch ihren Dampfdruck den #ufleren
Druck iiberwindet. Dieser #HufBlere Druck ist nun in der ganz iiber-
wiegenden Mehrzahl der Fille einfach der gerade herrschende Atmo-
sphirendruck. Man versteht deshalb, wenn man von Siedetemperatur
oder Kochtemperatur schlechthin spricht, stets die Temperatur, bei wel-
cher der Dampfdruck der fraglichen Fliissigkeit gleich dem Atmosphéiren-
druck wird.. Da nun aber der wirkliche Atmosphirendruck um beiléufig
109 schwanken kann, so muBl man bei Angabe des Siedepunktes ent-
weder den Druck angeben, welcher bei der Bestimmung herrschte, oder
man mub den gefundenen Siedepunkt ,korrigieren”, das heifit ihn be-
rechnen fiir den normalen Atmosphirendruck von 76 cm. Es kann dies
geschehen auf Grund der Beziehungen, welche die Dampfdruckkurven
verschiedener Stoffe zueinander zeigen und welche vorstehend geschil-
dert wurden. Wie eine solche Korrektur zweckmiifiig auszufiihren ist,
hat CrRAFTS1% des niiheren angegeben.

= 352,3,

108. Siedetemperatur und chemische Zusammensetzung. Siede-
punktsregelmiBigkeiten haben sich zunichst beziiglich der Elemente er-
geben, und zwar sind dieselben den friither dargelegten Schmelzpunkts-
regelmiBigkeiten ganz analog (vgl. Seite 93): bei den Metalloiden steigt
der Siedepunkt, bei den Metallen fallt er mit steigendem Atomgewicht
innerhalb der verwandten Gruppen. Die folgende Ubersicht, welche zum
bequemen Vergleich die Schmelzpunkte (FP) nochmals neben den Siede-
punkten (SP) auffithrt, zeigt dies:

Metalloide:

FP 8P FP SP
F < 60° 86° 0O 38° 89.,4°
Cl 171° 2394° S 388° 721°
Br 266° 333° Se 490° 938°
J  387° 4574° Te 800° ca 1600°.

169 Berl. Ber. 20, 709 (1887).
Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 1
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Li
Na
K
Rb
Cs

Es ist sehr bemerkenswert, daB die Reihen fiir die Schmelzpunkte
und Siedepunkte nicht nur qualitativ gleich laufen, sondern daf auch
quantitative Beziehungen zutage liegen, indem grofe und kleine Diffe-
renzen in den einzelnen Reihen einander entsprechen; oder mit anderen
Worten, die Verhiltniszahlen SP:FP zeigen innerhalb der einzelnen

P
453°~>
369°
335°
3110
2990

gp1m
1670°
1150,56°
1030,5°
969°
943°

Drittes Buch,

Metalle:
FP
Be ca 1300°
Mg  1070° ca
Zn 691°
Cd 5H91°
Hg 233°

SD
1300°
1189°
1029°

629,7°

Reihen eine gewisse Neigung zur Konstanz.

Ausgedehnter Vergleich von Siedepunkten organischer Ver-
bindungen hat nun eine grofie Zahl von RegelmifBigkeiten zutage ge-
Zunachst

FP
Ca 1053°
Sr > 150°
Ba 748°

fordert, die zum Teil ziemlich allgemeine Giiltigkeit haben.

wurde von H. Koppi" erkannt, daB in homologen Reihen gleichen
Unterschieden in der Zusammensetzung gleiche Siedepunkts-

unterschiede entsprechen.

reich dieser Angabe illustrieren:

Normale Paraffine

Diff.
C,H P,
CH, 88 3
Gy F oX
GH, 89¢ %9
CiH, 124
4190
O, Hyy 2020
| AR
O H, 218°
Normale Fettsduren
Diff.
C,H,0, 118,0° o0 o
C,H,0, 140,60 228
C,H,0, 163,20 225
C/H,;0, 20450 200,
C/H,0, 220,00 1207
C,H,0, 233,00 1307
C.H,,0, 244,00 11

170 Nach Rurr, Ber. 1905, 3603.
171 Lieb, Ann. 41, 86, 169 (1842) u.s. w.

Normale Alkohole

s ~ Dit
CH0 784 .
CHO 9700 30
CH,O 1166° o0,
GH,0 13700 242,
CyH,,0 156,6° .
; D 2.17,00
CH,0 192,00

Normale Athylester

CH0, 1712 DIl
Iy |-‘ 0
CHO, 91 219
C,H,,0, 121° '
: 5 2 ..239
USHIGOE 1670 200
C,H, 0. 187° So0
CyoH3,0, 207° 200
C,,H,,0, 227° 16¢
C,;H,,0, 243° ’

SP

Einige Zahlen mogen den Giiltigkeitsbe-
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Normale Acelate

Diff.

GHD, I gic
CoHi0p 10200 500
GH,0, 121,10 Zhig,
GH,O, 14840 o
C,H,,0, 168,7° ’
L 9.19,90

C,oHy,0, 207,00

Aus diesen Zahlen und vielen anderen, hier nicht mitgeteilten, lassen
sich folgende Regeln ablesen:

1. Die Siedepunktserhéhung fiir jede hinzutretende Methylengruppe
CH, wird mit steigendem Molgewicht im allgemeinen immer kleiner, je-
doch wird die Abnahme selbst auch immer kleiner.

2. Gleicher Zusammensetzung entsprechen nicht gleiche Siede-
punkte; denn die Verbindung C,H;0, z. B. siedet als normale Saure bei 163,2°,
als Ester (normaler Athylester = normales Acetat) bei 77,2°.

3. Gleich zusammengesetzte (isomere) Ester haben um so hoheren
Siedepunkt, je mehr ihres Kohlenstoffes im Alkoholradikal sitzt.

Es machen sich also sehr deutlich konstitutive Einfliisse auf die
Siedepunkte bemerkbar. Es ist deshalb méglich, innerhalb engerer Gren-
zen aus beobachteten Siedepunkten Konstitutionsfragen zu lésen.
Die Siedepunkte erweisen sich demnach in gewissem Grade als addi-
tive Eigenschaften mit konstitutiver Beeinflussung. Andeu-
tungen, die Siedetemperatur eines Stoffes ohne Beziehung auf andere
Stoffe lediglich aus seiner Zusammensetzung und seiner Konstitution zu
berechnen, fehlen jedoch noch ginzlich. Warum Wasser gerade bei 100°
siedet, und nicht bei — 1000 oder < 10009, ist in keiner Weise ersichtlich.

109. Verdampfungswirme fliissiger Stoffe. Jede Fliissigkeit, die
verdampit, sei es im leeren, sei es im gaserfiillten Raume, kiihlt sich
ab. Der Verdampfungsvorgang ist demnach ersichtlich mit Verbrauch
von Wirme verbunden. Der Wirmeverbrauch zeigt sich einerseits der
entwickelten Dampfmenge proportional, andererseits ist er abhiingig von
der Art des Stoffes, ferner auch von der Arbeitstemperatur. Gleicht
man den Wirmeverbrauch wihrend des Verdampfens durch Wirmezu-
fuhr aus, so verschwindet diese Wirme gleichsam, indem sie keine durch
das Thermometer nachweisbhare Temperaturerh6hung hervorruft, sie wird
»latent”, gebunden, wie man es nannte. Diese ,latente Verdampfungs-
wirme” kommt wieder zum Vorschein, wenn man die Verdampfung
riickgingig macht, z. B. durch Wirmeentziehung.

110. Bestimmung der Verdampfungswiirme.’”? Die Verdampfungs-
wirme einer Fliissigkeit kann auf zwei Wegen bestimmt werden. Man
ermittelt entweder, wieviel der Fliissigkeit durch eine bekannte Wirme-
menge zum Verdampfen gebracht wird, oder man miBt die Wirme,
welche entsteht, wenn eine bekannte Dampfmenge -zur Fliissigkeit kon-
densiert wird.

172 F, KonrravscH, Praktische Physik (10), 209 f.; OstwaLp-LuTaer, Messungen, 207 ff.

11*
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111. Molare Verdampfungswiirme. FIrither wurde in der Regel
die ,spezifische Verdampfungswirme" bestimmt, das heilt die
Wirmemenge, welche erforderlich ist, ein Gramm des Stoffes unter At-
mosphdrendruck, bei Siedetemperatur, zu verdampfen. Fiir den Chemiker
ist es natiirlich richtiger, diese Zahl mit dem Molgewicht zu multipli-
zieren, wodurch die ,molare Verdampfungswirme erhalten wird.
Diese Zahlen beziehen sich dann auf chemisch vergleichbare Mengen
und auf gleiche Dampfvolume, natiirlich gemessen unter gleichen Be-
dingungen.

Die zahlreichen Bestimmungen von molekularen Verdampfungs-
wirmen haben nun einen ebenso einfachen wie merkwiirdigen Satz zu-
tage gefordert, der nach seinem Entdeckeri die Trouron'sche Regel
genannt wird. Diese Regel lautet: ,Die molekularen Verdamp-
fungswirmen der Stoffe sind den absolut gezdhlten Siedetem-
peraturen proportional”. Die folgenden Zahlen médgen zeigen, in-
wieweit der Satz zutrifft:

& Mol. Verd.-Siedetemp.| M.-V.-W.

Stoff Formel Wirme e P
Methylformiat G.H,0; 6607 3048 | 21,68
Methylacetat CHO, | 7178 330.1 21,75
Methylpropionat C,H;0, 7920 352,7 22,21
Methylbutyrat C;H,,0, 8130 375,7 21,64
Athylformiat CH,0, | 6985 3273 | 21,34
Athylacetat . CH0, | 7754 3502 | 22,14
Athylpropionat . C;H,,0, 8345 | 3722 | 2243
Propylformiat C,H,0, 7938 | 3539 | 2243
Propylacetat C;H,,0, 8486 | 3743 | 2268
Benzol S % G CgHg 7364 353,2 | 20,84
Toluol . . . . . . C,Hg 7894 ' 3838 | 2067
Pyridin . . . . . . | GHN 009 390,0 20,53
Wasser . . . . . . 1,0 9661 373.0 25.90
Methylalkohol . . . . CGH,O 8441 339,0 24,90
Athylalkohol G C,H,0 9961 351,3 28,24
Amylalkohol . . . . C:H,,0 7991 | 4044 19,76
Ameisensiure . . | CHO, 4770 | 3720 | 1282
Essigsiiure . . . . . C,H,0, 5389 | 3915 | 13,77
(Essigsdure . . . . . |3GHO, [ 8084 | 3915 | 20,66)

Die molekularen Verdampfungswirmen sind in gewohnlichen Ka-
lorien wiedergegeben, das heiBt i bei Zimmertemperatur bestimmten
Grammkalorien.

Die Zahlen, die nach Versuchen von R. ScHiFF1™, W. LOUGUININE 1
und MArsHALL und RamsAy!® berechnet sind, schwanken bei den
meisten Stoffen um 20 bis 22. Die zuletzt aufgefiihrten Hydroxylverbin-
dungen jedoch zeigen starke Abweichungen: Wasser und. die niederen
Alkohole zeigen viel zu grofe Werte, die beiden Fetlsiuren umgekehrt
viel zu kleine Werte.

7% Trouron, Phil. mag, (5) 18, 54 (1884).
174 Lieb. Ann. 234, 338 (1886).
175 Arch. sc. phys. nat. Genéve 9, 5 (1000),
176 Phil. Mag. (5) 41, 38 (1896),
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Es sind das nun dieselben Fliissigkeiten, von welchen wir schon
frither (Seite 67) gesechen haben, daB sie auch beziiglich der Ober-
flichenspannung sich abnorm verhielten. Der abnorme Temperaturkoef-
fizient der Oberflichenspannung liel uns schlieBen, daB Wasser, die
niederen Alkohole und Séduren der Fettreihe als Fliissigkeiten assoziiert
sind. Nun zeigen Wasser und die niederen Alkohole aber doch als
Dampf normale Dampfdichte. Demnach wird beim Verdampfen nicht
nur Wirme verbraucht, um die Molekeln aus dem Fliissigkeitsverbande
herauszuarbeiten, es wird auch Wirme verbraucht, um die assoziierten
Fliissigkeitsmolekeln zu zerlegen. Deshalb féllt bei diesen Stoffen die
Verdampfungswirme und mit ihr der Quotient M-V-W:T zu groB aus.
Amylalkohol isf, wie die anderen hiheren Alkohole, nicht mehr merk-
lich assoziiert, er verhilt sich deshalb beziiglich der Verdampfungswiirme
normal.

Ameisensidure und Essigsdure sind nun als Fliissigkeiten ebenfalls
assoziiert, und doch zeigt ihre Verdampfungswirme sehr starke
Abweichungen in gerade entgegengesetzter Richtung. Die Er-
klirung hierfiir liegt auf der Hand. Die Dampfdichtebestimmung der
Essigsidure bei Siedetemperatur — Ameisensiure verhiilt sich analog —
ergibt die Zahl 90, bezogen auf das Normalgas, wihrend die Formel
C,H,0, nur 60 verlangt. Die Essigsiure besitzt also beim Kochen als
Dampf teilweise komplexe Molekeln, so daf ihr Durchschnittsmolgewicht
nicht 60 ist, wie in der Tabelle oben angenommen, sondern 90. Setzt
man nun dies wirkliche Molgewicht in die Rechnung ein, so ergibt
sich fiir den Quotienten M-V-W:T der durchaus normale Wert
20,66. Analog gibt auch Ameisensiure einen normalen Wert, wenn man
in die Rechnung statt der theoretischen Dampfdichte die experimentell
gefundene einsetzt.

Die Trouron’sche Regel schliefit sich demnach der Wahrheit im
allgemeinen recht gut an. Sie gestattet deshalb Verdampfungswirmen,
deren ja verhiltnismiBig nur wenige bestimmt sind, von Stoffen zu
berechnen, von welchen man das Molgewicht und den Siedepunkt kennt.
Und zwar kann man im allgemeinen annehmen, daB die Rechnung von
der Wahrheit im Durchschnitt nicht mehr ais etwa 59, abweichen wird.

Es liegt nahe, nach der Ursache des starken Wirmeverbr uches
beim Verdampfen der Fliissigkeiten zu fragen. Zundchst hat man hier-
bei zu beriicksichtigen, da das Verdampfen mit sehr betrichtlicher Vo-
lumvermehrung verbunden ist, so daB der Atmosphirendruck iiber ein
grofles Volum hin zu iiberwinden ist, was mit entsprechendem Energie-
verbrauch verkniipft ist. Andererseits miissen bei allen Fliissigkeiten die
Anziehungskrifte iiberwunden werden, welche die Molekeln des Stoffes
im Flissigkeitsverbande festhalten, und schlieBlich wird noch Energie-
verbrauch bei solchen Fliissigkeiten eintreten, welche — wie Wasser und
Alkohole — als Fliissigkeiten kompliziertere Molekeln besitzen als in
Dampfform.

Es 1dBt sich nun leicht mit geniigender Annidherung ermitteln, wie
sich die gesamte Verdampfungswirme aus diesen Summanden zu-
sammensetzt.

Wenn sich z. B. 1 Volum Wasser von 100° C. unter Atmosphéren-
druck in Wasserdampf von 100° verwandelt, so nimmt letzterer 1696 Vo-
lume ein. Das Volum des Wassers verschwindet demnach praktisch
gegen das des Wasserdampfes, und ahnlich ist das Verhiltnis bei anderen
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~ Fliissigkeiten. Man kommt also der Wahrheit geniigend nahe, wenn man
sagt, dal der Dampf bei seiner Entwicklung den Atmosphirendruck iiber
das ganze Volum hin {iberwunden hat, welches er einnimmt, wihrend
streng genommen nur die Differenz von Dampfvolum und Fliissigkeits-
volum in Betracht kommt.

Die molekulare Verdampfungswirme bezieht sich nun, der Definition
entsprechend, auf je ein Mol (Grammmolekulargewicht) der fraglichen
Stoffe. Die verschiedenen Stoffe in Mengen von je einem Mol nehmen
aber nach dem Avocapro’schen Satz in Dampfform unter gleichen Be-
dingungen des Druckes und der Temperatur gleiche Riume ein, und

zwar, wie wir auf Seite 36 sahen, 22412 ) 10

‘—273'09 . ;‘ cem.

112. Die Gaskonstante R. Nach dem Gay -Lussac’schen Gesetz
war (siehe Seite 27) fiir eine beliebig gegebene Menge eines Gases

(pe v)r=kT,

also das Produkt p-.v ist proportional der (absoluten) Temperatur T und
einer Konstanten, die mit der gegebenen Gasmenge verinderlich und
dieser proportional ist. Nehmen wir nun statt der beliebigen Gasmenge
ein Mol des Gases, so nimmt auch die Konstante k einen bestimmten
Wert an. Diese auf das Mol bezogene Konstante bezeichnet man mit R.
Um diese in Zahlen auszudriicken, ist in vorstehende Gleichung nach
Obigem einzusetzen p — Druck von 76 cm Quecksilber, v == 22412 ccm
und T — 273. Da die Zahl jedoch dem CGS-System entsprechen soll
(siehe Seite 156), so ist der Druck p in Dynen auszudriicken. Der Druck
von 76 cm Quecksilber entspricht 76. 13,596177 — 10333 g, der Anziehungs-
kraft der Erde entsprechen 980,6 Dynen (Seite 156), also ist p — 1033,3
- 980,6 — 1013250 Dynen zu setzen. Es ist demnach

1013250 - 22412 = R - 273,09
oder )
die allgemeine Gaskonstante

R = 83155000 (in Erg)
(log — 91989)
oder rund R = 8,316 - 107,

Das Produkt p-.v, also auch die bei der Verdampfung durch Uber-
windung des Atmosphirendruckes zu leistende Arbeit, ist nach dem Gay-
Lussac’schen Satze proportional der Temperatur T, es sind deshalb, wenn
1 Mol Dampf bei T¢ gebildet werden,

83155000 - T Erg

zu leisten. Weiter oben aber ist die molekulare Verdampfungswirme der
Stoffe, dem bisherigen Brauche folgend, in ,,gewohnlichen“, das heilit
Zimmertemperatur-Kalorien, angegeben worden. Es ist aber

1 Kalorie — 41890000 Ergt,
so daB die in Kalorien ausgedriickte Arbeit, welche zu leisten ist, wenn

177 13,596 = Volumgewicht des Quecksilbers.
178 Mittel der Bestimmungen nach Nemwst, Z. f. El. 10, 629 (1904).
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sich 1 Mol Dampf gegen den Atmospharendruck bei T Grad entwickelt, ist

83155000 .
ek T = 1,985 T Kalorien.

Fir Methylformiat, das nach oben mitgeteilter Tabelle einen nor-
malen, dem Mittel nahe kommenden Quotienten molekularer Verdamp-
fungswirme : Siedetemperatur von 21,68 und die Siedetemperatur 304,8°
(abs., hat, ist demnach bei Entwicklung eines Moles Dampf die duBere
Arbeit 1,985.304,8 — 605,1 Kalorien zu leisten, das ist aber von dem
Gesamtwirmeverbrauch des Verdampfens, 6607 Kalorien, nur etwa der
11. Teil. Ahnlich sind die Verhiltnisse beim Wasser, das 9661 Kalorien
in Summa, 746 Kalorien fiir dullere Arbeit braucht. Hier macht letztere
Zahl nur den 13. Teil der Summe aus, vermutlich deshalb, wie schon
oben angegeben wurde, weil noch Wirme zur Trennung der assoziier-
ten Fliissigkeitsmolekeln verbraucht wird.

Die Angabe, daB zur Bildung eines Moles Dampf ganz allgemein

(rund) 2.T Kalorien verbraucht werden, trifft natiirlich nur zu, wenn
das Mol Dampf den normalen Raum, 22,4-2—% 1, einnimmt. Trifft das, wie
bei der Essigsiure, infolge von Assoziation nicht zu, so ist auch die
Arbeitsleistung entsprechend geringer. Da die Essigsidure beim Siede-
punkt die Dampfdichte 90 statt 60 zeigt, so besteht ihr Dampf aus
1/s Molekeln C;H,0, und 1/; Molekeln 2(C,H,0;), so daB er nur 2/, des
normalen Raumes einnimmt. Zu seiner Entwicklung sind deshalb auch
nur 2/;-2.T — 2/4.2.391,6 — 5220 Kalorien verbraucht worden. Das
ist von dem Gesamtverbrauch 5389 Kalorien wieder etwa der 11. Teil

113. Gaskonstante R in verschiedenen Einheiten. Vorstehend
ist die Gaskonstante R in Erg, den absoluten Einheiten der Energie,
ausgedriickt worden. Im praktischen Gebrauch finden sich aber hiufig
noch andere Einheiten als BezugsgriBe, so daf es zweckmibig erscheint,
gleich hier die Zahl R in diesen Einheiten auszudriicken.

Statt der Dyne wird am hiufigsten die Gravitationseinheit benutzt,
wo als Einheit der Druck dient, den ein Gramm unter dem Einfluf der
Erdanziehung auf 1 gqem ausiibt. Es ist dann in die Gleichung p.v =
RT einzusetzen

p = 76. 13,596 — 1033317,
v— 22412 T — 273,04,
woraus sich ergibt
R = 84802 (in Gravitationseinheiten).

Hiufig miBt man das Volum in Litern, den Druck in Atmosphiren,
so dab p = 1 und v = 28,412 zu setzen ist; dann wird

= 0,08207 (in Liter-Atmosphiren).

Will man die Zahl in Wirmemall ausdriicken, und zwar in bei 15¢
gemessenen (Grammkalorien, so ist, wie schon oben angegeben, 1 Ka-
lorie fiir 41890000 Erg zu setzen, so daB wird

155 )
R= %&3‘333 = 1,9851 (Grammkalorien).

179 13,596 ist das Gewicht von 1 cem Quecksilber.
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Zum Schlull sollen hier diese in verschiedenen Einheiten ausge-
driickten Werte fiir R noch einmal iibersichtlich zusammengestellt wer-
den. In der auf 1 Mol bezogenen Gasgleichung

pv=R-.T
ist
R = 831565000 [Erg| (log = 91939).
= 84802 |Gravitat.-Einh.] (log = 92841).
= 0,08207 [Liter-Atmosph.] (log = 91418).
= 1,9851 [g-cal.] (log = 29778).

114. Die Beziehungen zwischen Gas- und Fliissigkeitszustand.
Die kritischen Erscheinungen. Erhitzt man eine Fliissigkeit unter
ihrem eigenen Dampfdruck immer héher, so dehnt sie sich einerseits
durch die Erwidrmung immer mehr aus, andererseits wird sie durch den
stindig steigenden Dampfdruck immer stirker komprimiert. Wie die
frither (Seite 48f.) mitgeteilten Zahlen ohne weiteres erkennen lassen,
iiberwiegt aber die Volumvermehrung durch steigende Temperatur ganz
betrichtlich die Volumverminderung durch den steigenden Dampfdruck,
so daBl in Summa das Volumgewicht der unter eigenem Dampfdruck
stehenden Fliissigkeit mit steigender Temperatur immer kleiner wird.

Andererseits findert auch der Dampf iiber der Fliissigkeit mit stei-
gender Temperatur seine Dichte. Einerseits wird zwar die Dichte der
Diimpfe und Gase durch Erhohung der Temperatur kleiner, diese Wir-
kung wird hier jedoch weit iiberkompensiert durch die Erhthung des
Dampfdruckes der Fliissigkeiten mit der Temperatur, so daBl in Summa
die Konzentration der Dimpfe iitber den Fliissigkeiten mit steigender
Temperatur rasch wichst.

Wenn nun das Volumgewicht der Fliissigkeit immer kleiner, das des
Dampfes immer groBer wird, so ist der Fall denkbar, daB bei geniigend
hoher Temperatur der Unterschied iiberhaupt verschwindet. Daf} dieser
Fall tatsiichlich erreichbar ist, zeigen die folgenden, fiir Kohlendioxyd
geltenden Zahlen, die nach Versuchen ANDREWS' berechnet worden sind :

o | Atm. | Volum-Gewieht
| | flissig | Dampf | Verhilin.
1 ] |
o1 | 4 | ose1 | o2 | 62
5 | 50 | 0867 | 0167 | 520
17,7 | 55 | 0817 | 0,194 421
21,6 i G0 0,742 | 0,225 3,30
256 | 65 | 0613 | 0265 | 231
20 | 70 | 0458 | 0316 | 145
309 | | 1,00

73 | 0350 | 0330
| |

In der ersten Spalte ist die Versuchstemperatur, in der zweiten der
Dampfdruck des fliisssigen Kohlendioxydes bei diesen Temperaturen aufge-
fiihrt. Die dritte Spalte gibt das Volumgewicht der Flissigkeit, die vierte
das des gesiittigten Dampfes iiber der Fliissigkeit und die fiinfte das Ver-
hiltnis beider Volumgewichte.
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Noch ibersichtlicher als
diese Tabelle zeigt die herr-
schenden Verhillnisse die gra-
i sy, phische Darstellung der Zah-

% len in Figur 28. Hier sind die

i \ Temperaturen als Abszissen, die
S Volumgewichte des fliissigen
et \ und des dampfformigen Kohlen-

2 % dioxydes als Ordinaten einge-
+ tragen. Die Volumgewichts-

h kurve des fliisssigen Dioxydes,

a2 +F_____f¢/"/‘*'~\\ welche bei Temperaturen unter
+—"0, Dampl 9% o 00 fast horizontal verliiuft,
i zeigt auf der Figur immer
g PR - P - 5 stirker werdende Neigung, so

: 0 daB die Fliissigkeit hier immer
ﬁ”w”::mgg grifer werdgende Ausdeh-

Dishts:dak Kohendlocyies sli Fliaighelt tnd als nungskoeffizienten verrit, die

eoeliiigher Dok el ar iy S0 von ganz anderer GrioBenord-

nung sind, als die sonst bei

Fliissigkeiten beobachteten. In der Tat ergibt die Kurve fiir Zimmer-

temperatur einen Ausdehnungskoeffizienten von 0,021, der also 120mal

so grof ist, als der des Wassers gleicher Temperatur (0,00018), und
6mal so grof als der der Gase (0,00366).

Die Volumgewichtskurve des gesiittiglen Dampfes von Kohlendioxyd
steigt in schwacher Kriimmung mit zunehmender Temperatur gleich-
miiflig an, und bei einer Temperatur von 30,9° treffen sich beide Kurven
im scharfen Winkel bei einer Dichte von 0,35.

Auch die Abhidngigkeit des Verhiiltnisses der Volumgewichte fliissig
und dampfformig von der Temperatur ist in der Figur graphisch dar-
gestellt, wobei die durch 10 dividierten Verhiltniszahlen als Ordinaten
eingetragen sind. Die gestrichelte Verbindung der Punkte ist eine fast
ganz gerade Linie, das Verhiiltnis der Volumgewichte dndert sich also
proportional der Temperatur, bei 30,99 schneidet die Linie die Abszisse 1,
das heilit hier ist die Dichte des fliissigen der des gasformigen Kohlen-
dioxydes gleich geworden.

Beobachtet man nun Kohlendioxyd, das, teils fliissig, teils dampf-
f6rmig, in ein Glasrohr eingeschmolzen ist, bei steigender Temperatur,
so zeigt sich bei Zimmertemperatur die sehr bewegliche Fliissigkeit
gegen den Dampf durch einen scharfen Meniskus (Grenzfliche) abge-
grenzt. Die Fliissigkeit steigt betriichtlich an den benetzten Glasflichen
empor und ist sehr gut sichtbar, da ihr Lichtbrechungsvermdgen viel
grofer ist, als das des dariiberstehenden Dampfes. Steigt die Tempe-
ratur, so wird die Fliissigkeit beweglicher, der Meniskus flacher und un-
deutlicher, weil die Lichtbrechung von Fliissigkeit und Dampf einander
niher riicken. Bei 30° ist der Meniskus undeutlich, unregelmiBig, er he-
ginnt zu wallen, bei 30,9° ist er nicht mehr wahrnehmbar: die Dichten
sind oberhalb und unterhalb der Stelle, wo der Meniskus verschwand,
gleich geworden, mit ihnen aber auch die anderen Eigenschaften des vor-
her fliissigen und dampfformigen Dioxydes. Die Gleichheit der Licht-
brechung zeigt sich an dem Unsichtbarwerden des Meniskus. Die Gleich-

- Valum - Gewicht
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heit des Losungsvermigens fiir fremde Stoffe ist erwiesen.'® Kurz, bei
30,9° werden flissiges Kohlendioxyd und sein gesittigter Dampf identisch.
Die Temperatur von 30,9, bei welcher dieses hdchst bemerkenswerte
Resultat erreicht wird, bezeichnet man als die ,kritische Temperatur*
des Kohlendioxydes. Den Druck von 73 Atmosphiren, welcher bei dem
Erreichen der kritischen Temperatur herrscht, nennt man den ,kritischen
Druck*. Das ,kritische Volum* ist das Volum, welches 1 Mol des Stoffes
bei der kritischen Temperatur unter dem kritischen Druck einnimmt.
Hierunter seien zuniichst die ,kritischen Daten' einiger wichtiger
Stoffe zusammengestellt, und zwar sind die Stoffe nach steigenden kri-
tischen Temperaturen angeordnet.

115. Kritische Daten einiger Stoffe.

Krit. Temp.! Krit. Dr. ‘ Krit. Vol. |Siede-Temp.
Wasserstoff . . . . . — 234,5 20,0 ! — — 252
Stickstof . . . . . — 146,0 33,0 | 103 — 194
Kohlenoxyd . . . . . — 1395 35,5 —_ — 190
Saverstof . . . . . — 1180 ‘ 50,0 —_ — 180
Athylen . . . . . . + 10,1 51,0 127 — 102
Kohlendioxyd . . . . + 309 73,0 147 (— 80)
Stickoxydul . . . . . 36,4 73,1 107 — 89,8
Schwefeldioxyd . . . . 155,4 { 78,9 116 — 8
Athylither . . . ., . 1944 | 356 301 -+ 35
Athylalkohol . . . . 243,6 62,8 160 + 783
Schwefelkohlenstoff . . 271,7 78,1 215 + 47
BeEnzel| . = e aoecs bibe 288,6 47,9 220 + 805
Brom: & & & 5 % = 302,2 — 135 + 60
Essigsiure . . . . . 321,56 | 57,0 147 + 118
Wasser . . . . . . 365,0 | 2000 420 + 100
I I

In den Spalten sind der Reihe nach aufgefithrt die kritische Tem-
peratur, der kritische Druck, das kritische Volum und zuletzt die gewhn-
liche Siedetemperatur, also die Temperatur, bei welcher die Stoffe als
Iliissigkeiten den Dampfdruck einer Atmosphire zeigen. Nur fiir Kohlen-
dioxyd bezieht sich die Siedetemperatur auf den festen Stoff, da hier
der Schmelzpunkt ausnahmsweise hoher liegt, als der Siedepunkt der
Fliissigkeit, letzterer somit nicht bestimmbar ist.

Die Stoffe sind, wie erwithnt nach steigenden kritischen Tempera-
turen geordnet. Damit ist gleichzeitig, wie die letzte Spalte zeigt, im
groflen und ganzen auch eine Anordnung nach steigenden Siedepunkten
gegeben. Hierauf ist noch zuriickzukommen. Die kritischen Tempera-
turen umspannen, wie die Siedetemperaturen, den Bereich der ganzen
Temperaturskala. Die kritischen Drucke variieren verhiltnismifiig wenig,
weder abnorm grofle noch abnorm kleine Zahlen kommen hier vor. Die
meisten liegen um 60 Atmosphiren herum, fiir nahe verwandte Stoffe
sind sie wenig verschieden. Die kritischen Volume lassen vielfache Be-
ziehungen erkennen zum Molvolum der Stoffe bei den Siedetemperaturen.

Die Erscheinungen, welche an einer Fliissigkeit bei der kritischen
Temperatur wahrnehmbar sind, sind schon 1822 von CAGNIARD-LATOUR

180 P, Vietarp, Ann. chim. phys. (7), 10, 387 ff. (1897), Hax~ev u. HocartH, Proc. Roy.
Soc. 30, 178, 484 (1880).
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beobachtet worden. Sie erkliren viele MiBerfolge, welche man bei Ver-
suchen, gewisse Gase zu verflissigen, gehabt hatte; denn eine Anzahl
von Gasen, namentlich Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und Sauer-
stoff, konnten trotz Aufwendung enormer Drucke doch nicht verflissigt
werden. Man glaubte deshalb, daf diese Stoffe den fliissigen Zustand
iberhaupt nicht annehmen konnten, und nannte sie deshalb permanente
Gase. Obige Tabelle zeigt nun aber, daf} dies gerade die Gase sind, deren
kritische Temperaturen unter — 100° liegen, da jedoch die Arbeitstem-
peraturen weit hoher lagen, so konnte eine Verflissigung notwendig nicht
zur Beobachtung gelangen, da fiir diese Stoffe bei den fraglichen Tem-
peraturen ein Unterschied zwischen Gas und Fliissigkeit nicht besteht.
Erst wenn man unterhalb der kritischen Temperatur arbeitet, kann man
erwarten, bei geniigend hohem Drucke ein Gas sich stets zur Fliissig-
keit verdichten zu sehen.

116. Isothermen des Kohlendioxydes. Diese wichtigen Verhilt-
nisse mogen an dem weitgehend untersuchten Beispiel des Kohlen-
dioxydes niher erortert werden, und zwar wollen wir das Verhalten
dieses Gases mit dem eines idealen Gases vergleichen. Von jedem
beider Gase sperren wir je 1 Volum bei 0° und 1 Atmosphire Druck
ab. Beide Gase werden nun zunichst auf eine etwas erhohte Tempe-
ratur, z. B, 48,19, erhitzt und steigenden Drucken unterworfen. Die Vo-
lume, welche bei den verschiedenen Drucken zur Beobachtung gelangen,
sind in umstehender Figur 29 graphisch dargestellt, und zwar sind die
Volume in Tausendsteln des Anfangsvolums als Abszissen eingetragen,
die Drucke als Ordinaten. Fiir das ideale Gas ergibt sich so die ganz
rechts oben in der Figur liegende Isotherme (siehe Seite 25), deren
Punkte der Gleichung

Y= \'0 - -I_}- . Ei-a'—l
entsprechen, worin ist

v das abgelesene Volum,

vo das Anfangsvolum (0°, 1 Atmosphire),
p der Druck in Atmosphiren,

321,2 die Arbeitsstemperatur (273,1 + 48,1).

Die Isotherme gleicher Temperatur (48,1¢) fiir Kohlendioxyd liegt
aber viel weiter links, denn dieses Gas ist ja, wie wir frither schon
sahen, viel stirker komprimierbar, als das ideale Gas. Doch abgesehen
von dieser starken Verschiebung nach links zeigt die Isotherme (48,19
des Kohlendioxydes etwa dieselbe Gestalt wie die des idealen Gases.

Konstruieren wir nun aber die Isothermen fiir eine tiefere Tempera-
tur, z. B. 35,5° so dndern sich die Verhiltnisse ganz wesentlich. Die
Isotherme des idealen Gases — sie ist in der Figur fortgelassen, um
die Linien nicht zu sehr zu hdufen — zeigt natiirlich den normalen Ver-
lauf dicht links neben der ersten Isotherme, aber die Isotherme des
Kohlendioxydes zeigt mit steigendem Druck immer abnormer werdende
Kompressibilitit, die um 80 Atmosphiren herum am stirksten ist, um
oberhalb 85 Atmosphidren sehr schnell sehr klein zu werden. Die Iso-
therme zeigt deshalb zwischen den Drucken 80 und 85 Atmosphiren
eine starke Ausbauchung nach links, die Kurve besitzt zwei Wendepunkte.
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Analoge, aber immer stirker werdende und bei immer kleineren
Drucken eintretende Ausbauchungen besitzen nun die Isothermen bei

32,50; 31,1° und 30,9°. Bei letzterer Isotherme, der [sotherme der
kritischen Temperatur, tritt zum erstenmal ein Punkt auf — in der
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Fig. 29.
Isothermen des Kohlendioxydes und eines idealen Gases.

wr————> Drucke in Atmosphdron

Figur mit ¢ bezeichnet —, wo die Tangente an die Kurve eine horizon-
tale, der Abszissenachse parallele Linie ist; das Verhiltnis von Volum-
verminderung zur Drucksteigerung, der Kompressionskoeffizient, ist hier
unendlich grof. Bei wenig hioheren Drucken aber, von etwa 80 Atmo-
sphiren an, beginnt die Isotherme fast senkrecht und geradlinig zu ver-
laufen, die Kompressibilitit des Gases wird hier von der Grofenordnung
derer von Fliissigkeiten.
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Werden die Isothermen bei noch tieferer Temperatur, etwa bei 21,50
konstruiert, so zeigt diejenige des Kohlendioxydes nichts UnregelmiBiges
bis etwa 60 Atmosphiren. Hier aber bricht die Linie plétzlich scharf-
winklig zu einer horizontalen um. Das heilit, der Versuch, den Druck
durch weitere Kompression zu steigern, gelingt zundchst nicht, viel-
mehr bewirkt die Kompression nur Volumverminderung ohne Druck-
steigerung. Gleichzeitig aber macht sich eine neue Erscheinung bemerk-
bar: im Augenblick, wo der horizontale Teil der Isotherme auftritt, be-
ginnt sich aus dem Kohlendioxydgas fliilssiges Kohlendioxyd niederzu-
schlagen, das sich auf Kosten des Gases immer mehr vermehrt, je weiter
wir bei fortgesetzter Kompression auf der Isotherme nach links fort-
schreifen. Im Moment, wo das letzte Gas verschwunden ist, biegt die
Isotherme in scharfem Winkel nach oben um und geht in flachem Bogen
in die fast senkrechte Isotherme der Fliissigkeiten tber. Dieser flache
Bogen zeigt, daB die Flissigkeiten, wie schon frither erwihnt wurde,
dicht unterhalb der Siedetemperatur stirker komprimierbar sind als sonst.

Die Isotherme von 13,1? zeigt einen ganz analogen Verlauf, nur daf}
hier der horizontale Teil linger und der Ubergang zum senkrechten Teil
noch schiirfer ist.

Die Isothermen des Kohlendioxydes teilen nun die Fliche der Figur
in vier verschiedene Regionen.

Verbindet man die Enden der horizontalen Teile der Isothermen mit-
einander, so erhillt man die vertikal schraffierte Region I, die Region,
in welcher die Verbindung teils als Flissigkeit, teils als gesiittigter
Dampf vorliegt.

Rechts und oben liegt die horizontal schraffierte Region II. Sie ist
begrenzt durch die Isotherme der kritischen Temperatur 30,9°. Region I
und II beriihren sich nur im Punkte ¢, dem kritischen Punkt, dessen
Lage die kritische Temperatur, das kritische Volum und den kritischen
Druck angibt. In der Region II liegt der Stoff nur als Gas vor, das
durch noch so grofien Druck nicht verfliissigt werden kann.

Rechts unten zwischen der Region I und II liegt die Region III, die
Region des ,ungesittigten Dampfes”. Der Raum enthilt hier im allge-
meinen weniger Dampif, als er bei der fraglichen Temperatur enthalten
konnte, deshalb wird er als ungesittigt bezeichnet.

Die Region IV endlich liegt links von Region I und II; sie ist die
Region des Stoffes als Fliissigkeit.

Aus der Figur 29 kann man nun augenscheinlich alle Bedingungen
ablesen, welche innegehalten werden miissen, damit eine gegebene Menge
Kohlendioxyd in bestimmter Form erscheine. Umgekehrt kann die Er-
scheinungsform aus gegebenen Bedingungen abgelesen werden. Wir sind
gewohnt, bei der Uberfithrung einer Flissigkeit in Dampf — oder eines
Dampfes in Flissigkeit — voriibergehend Ileterogenitit eintreten zu
sehen. Wenn wir z. B. Wasser durch Kochen in Dampf verwandeln, so
1st zuniichst noch fliissiges Wasser neben Dampf vorhanden, das System
ist heterogen, es wird erst homogen in dem Moment, wo der letzte
Tropfen Wasser verdampft ist. Das Diagramm des Kohlendioxydes lehrt
uns aber, daf auch eine ganz homogene Uberfithrung der Fliissigkeit in
Dampf maglich ist.

Es sei uns eine gewisse Menge Kohlendioxyd von Zimmertempera-
tur unter 60 Atmosphiren Druck gegeben; sie liegt als Fliissigkeit vor,
wie das Diagramm zeigt. Wollte man nun unter konstantem Druck
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direkt erwirmen, so wiirde der Stoff schon bei 21,5° heterogen werden,
unter starker Volumvermehrung wiirde sich Dampf aus der Fliissigkeit
entwickeln, bis alles verdampft ist. Wird aber zunichst der Druck iiber
den kritischen (73 Atmosphiren) erhiht, etwa auf 80 Atmosphiren, so
kann beliebig hoch erhitzt werden, bei konstant gehaltenem Druck, ohne
daB irgendwo Inhomogenitit wahrgenommen werden kann. Wird dann bei
500, 600 oder einer anderen Temperatur oberhalb 30,9° der Druck wieder
auf 60 Atmosphiren verringert, so liegt jetzt das Dioxyd als Gas vor,
denn man kann nun zu Atmosphirendruck und Zimmertemperatur iiber-
gehen, ohne irgendwo oder irgendwann eine Inhomogen'it auftreten zu
sehen. Der Unterschied ist eben der, daf n.an bei dem ersten Versuch
bei 60 Atmosphiren aus der Region IV, der legion der Fliissigkeit, in
die Region II, die Region des (ases, nur gelangen konnte unter Durch-
querung der Regionen I und III. Der zweite Versuch bei 80 Atmosphiren
Druck fithrt aber direkt aus Region IV nach Region II — und umgekehrt.

Die kritischen Erscheinungen geben uns nun noch ein Mittel an die
Hand, die Begriffe Gas und Dampf zu priizisieren und so scharf zu
unterscheiden. Wir bezeichnen Region II als die Region des Gases und
Region III als die Region des Dampfes. Das Gas kann durch noch so
groflen Druck nicht verfliissigt werden, der Dampf ist durch Druck ver-
flissighar; sie gehen ineinander tiher durch Anderung der Temperatur
unter Uberschreitung der kritischen.

117. Die van der Waals’sche Zustandsgleichung, ausgedehnt
auf Fliissigkeiten. Wir haben frither gesehen, dal die Gase, nament-
lich in der Nihe ihrer Verfliissigung, auch nicht angenihert mehr der
einfachen Gasgleichung

pv=R.T
gehorchen, dal aber die von vaNn DER WaaLs aufgestellte Gleichung
(Seite 30)

(o4 2)- 6 —n=r1

sich auch bei solchen Gasen den Beobachtungen noch vorziiglich an-
schlieit, wo die Abweichungen von der einfachen Formel Hunderte von
Prozenten betragen. Da sich nun weiter vorstehend gezeigt hat, daB
unter gewissen Umstinden der Unterschied zwischen fliissig und gas-
formig durch kontinuierliche Ubergiinge verwischt wird, so dringt sich
die Frage von selbst auf, ob die vAN DER WaaLs’sche Gleichung nicht
auch den Zustand von Flissigkeiten wiedergibt. Es wird sich zeigen,
dalB diese Frage zu bejahen ist.

Wenn man z. B. fiir Kohlendioxyd aus den vorhandenen Messungen
die Werte fiir a und b in der van pER WaaLs’schen Gleichung ableitet und
nun die Isotherme berechnet, so findet man gute Ubereinstimmung
zwischen der Rechnung und den gefundenen Linien, solange man
oberhalb der kritischen Temperatur bleibt. Berechnet man aber
eine Isotherme fiir cine tiefere Temperatur, z. B. fiir 13,1°, so stimmt
Rechnung und Versuch in Zone III und IV wieder gut iiberein, in Zone I
aber erscheint an Stelle der geraden Linie a b die in Figur 30
gezeichnete, gebogene Linie a ¢ d e b. Hier gehoren also im allge-
meinen zu einem Druck und einer Temperatur drei verschiedene Vo-
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lumina. So schneidet die punktiert eingezeichnete, zum Drucke 50 At-
mosphiren gehorende Abszisse die Isotherme von 13,1° an drei Punk-
ten, einmal in der Region IV, zweimal in der Region I. Zu zwei Drucken,
deren Abszissen die Kurve in e und c tangieren, gehiren 2 Volume, zu
hioheren und niederen Drucken immer nur je ein Volum. Die Gleichung

(p+%)  v—b)=RT
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Fig. 30.
Isothermen des Kohlendioxydes nach der Gleichung (p + %) +» (v—Db) = RT.

laBt fir jedes p immer nur 1 oder 3 v erwarten, denn sie ist nach v
geordnet eine Gleichung 3. Grades
S R_r) R
v (b—l— 1Y -+ 5Y =3 0,
welche eine oder drei reelle Wurzeln fiir v liefern muf.
Es fragt sich nun, was die mehrfachen Volume fiir einen Druck
und eine Temperatur wohl physikalisch zu bedeuten haben.
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Zunichst ist einleuchtend, daB der horizontale Teil der Isothermen
in der Region | nichts mit der vaN pEr Waars’schen Gleichung zu tun
haben kann; denn diese Gleichung bezieht sich ja auf einen ho-
mogenen Stoff, die horizontale Linie aber entspricht einem
heterogenen Zustande, wo ein flussiger und ein dampfférmiger
Stoff vorhanden ist. Nur die Linie acdeb entspricht derhomogenen
Uberfithrung der Fliissigkeit in Dampf. FEine solche Linie ist auch zum
Teil realisierbar. Es ist bekannt und jedermann beziiglich des Wassers
geliufig, dall Didmpfe unterkiihlt und Fliissigkeiten {iberhitzt werden
konnen. Das heifit, man kann ganz reinen, namentlich staubfreien und
»trockenen' Wasserdampf, der bei 100° unfer Atmosphirendruck steht,
unter héheren Druck bringen, ohne dall Kondensation, das heiit Aus-
scheidung von Wasser ecintritt. Der Wasserdampf nimmt dann bei kon-
stant gehaltener Temperatur natiirlich ein kleineres Volum ein: diesem
Zustande des unterkiihlten Dampfes entspricht der von b nach
e ansteigende Teil der Kurve. Andererseits kann man reine, nament-
lich luftfreie Wassertropfen, die unter Atmosphirendruck in 0Ol von 1000
eingebettet sind, durch Verdiinnen der Luft iber dem Ol unter geringeren
Druck bringen, ohne dafl das Wasser Dampf ausscheidet. Die Druckver-
minderung wird aber eine, wenn auch geringe, Volumvermehrung des
Wassers hervorrufen: diesem Zustande des iiberhitzten Wassers
entspricht der von a nach ¢ abfallende Teil der Kurve. Was
aber der Teil cde der Kurve bedeutet, ist einstweilen nicht ersichtlich.
Ein System, das auf Volumverminderung mit Druckverminderung reagiert,
wie es der Verlauf der Isotherme hier fordert, ist nicht bekannt und
auch nicht wohl realisierbar.

Eine weitere Diskussion der vaAN DER WaaLs’schen Zustandsglei-
chung liefert noch viele interessante Resultate zutage, doch liegen die-
selben zu weit auflerhalb des Rahmens unserer Darstellung.?st Hier mag
noch kurz angegeben werden, daB das von den Molekeln der Stoffe
tatsichlich eingenommene Volum der vierte Teil von der ,,Volum-
korrektion b in der vaN pER WaaLs'schen Gleichung ist. Fiir die Praxis
aber ergibt sich die einfache Regel, dall dieses Eigenvolum der
Molekeln das 0,3fache von dem Volum ist, das die Flissig-
keiten beim Sieden unter Atmosphirendruck einnehmen.

118. Kinetische Vorstellungen iiber den Fliissigkeitszustand
und das Verdampfen. In fritheren Zeiten war die Vorstellung sehr
verbreitet, der fliissige ,,Aggregatzustand'’ gehe aus dem gasférmigen da-
durch hervor, daBl sich eine groBe Anzahl von Gasmolekeln zu ,Fliis-
sigkeitsmolekeln* ,aggregierten”. Die Tatsache jedoch, dafl die vAN DER
WaaLs’sche Zustandsgleichung den gasformigen und fliissigen Zustand
mit im allgemeinen unverinderten Konstanten gleichmidfiig umschliefit,
fithrt zu der Annahme, dafi beide Zustinde in der Regel beziiglich des
Molekularzustandes nicht wohl verschieden sein konnen. Wir kommen
hier also wieder zu dem SchluB, zu dem uns auch schon der Temperatur-
koeffizient der Oberflichenspannung fiihrte, dafl Gase und Fliissigkeiten,
abgesehen von ganz bestimmten Ausnahmen, gleiche Molekeln besitzen.

181 Siehe hieritber W. Nerwst, Theor. Chem. (4), 226 fI.
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Es erscheint deshalb gerechtfertigt, die Vorstellungen der kinetischen
(Gastheorie (siehe Seite 42ff.) auch auf die Fliissigkeiten zu iibertragen.

Wir werden diese Vorstellungen zunichst dahin abzuindern haben,
dall bei den Flissigkeiten infolge des unverhiltnismiBig kleineren Vo-
lums der Durchmesser der Molekeln im Vergleich zum gegenseitigen Ab-
stand nicht mehr verschwindend klein ist. Andererseits ist die Mole-
kelgeschwindigkeit proportional geblieben der Wurzel aus der absoluten
Temperatur und umgekehrt proportional der Wurzel aus der Masse der
Molekeln. Deshalb ist zu schlieBen, daB die mittleren Weglingen der
Flissigkeitsmolekeln sehr viel kleiner geworden sind, als bei den Gasen
gleicher Temperatur. Demnach muf die Zahl der von den Molekeln aus-
gefiihrten StéBe, das ist aber der ven ihnen ausgeiibte Druck, ganz un-
geheuer gesteigert erscheinen. Man sollte deshalb erwarten, daB die
Molekeln eines Fliissigkeitstropfens unter dem Einfluf dieses ganz unge-
heuren Druckes sofort nach allen Seiten auseinanderfliegen miifiten. Da
dies aber bekanntlich keineswegs der Fall ist, so muf} irgendeine andere
Kraft vorhanden sein, die diesem Drucke das Gleichgewicht hdlt. Nun
zwang uns schon das Verhalten der Gase bei hoheren Drucken, eine
zwischen den Molekeln wirksame Anziehungskraft anzunehmen, die die
Wirkung des duBleren Druckes unterstiitzt und die Gase kompressibeler
erscheinen liBt, als sie eigentlich sein sollten. Diese Kraft wichst um-
gekehrt proportional dem Quadrate des Gasvolums — wie der Ausdruck

a . . - .
- in der VAN DER WaaLs'schen Gleichung angibt —, sie muf also sehr

hohe Betrige annehmen, wenn das Volum so klein wird, wie es bei den
zur Flissigkeit komprimierten Gasen der Fall ist. Die im Innern der
Masse befindlichen Molekeln werden zwar von diesen starken anziehenden
Kriften deshalb wenig beeinfluit, weil die Krifte im Durchschnitt von
allen Seiten des Raumes gleichmiflig auf sie einwirken und sich des-
halb gegenseitig aufheben, aber die in der Oberflichenschicht befind-
lichen Molekeln werden mit ungeschwiichter Kraft nach innen gezogen.
Diese nach innen wirkende Kraft subtrahiert sich demnach von dem
nach auflen wirkenden kinetischen Drucke. Es wird deshalb eine Tem-
peratur geben, bei welcher die mittlere Geschwindigkeit, mit welcher die
Flissigkeitsmolekeln, aus dem Innern kommend, die Oberfliche treffen,
gerade durch die nach innen wirkende Anziehungskraft kompensiert
werden kann. Dies wiire die kritische Temperatur. Bei tieferer Tempe-
ratur reicht die mittlere Warmebewegung der Molekeln nicht aus, die An-
ziehungskraft zu iberwinden, die von innen die Oberfliche treffenden
Molekeln werden deshalb im Fliissigkeitsverbande festgehalten.

Nun ist aber infolge der unendlich variierenden Stole die Ge-
schwindigkeit der einzelnen Molekeln eine tatsichlich duberst ver-
schiedene, deshalb werden einzelne Molekeln auch bei durchschnittlich
tieferer Temperatur, als der kritischen, doch mit so groBer Geschwindig-
keit *on innen gegen die Oberfliche treffen, dal sie durchzubrechen ver-
mogen und aus dem Fliissigkeitsverbande ausscheiden, was man als
.verdampfen bezeichnet. Je hoher die Temperatur wird, desto mehr
Molekeln werden durchschnittlich die zum Durchbruch erforderliche Tem-
peratur oder Geschwindigkeit besitzen, desto mehr werden also in der
Zeiteinheit verdampfen: die Verdampfungsgeschwindigkeit steigt mit der
Temperatur.

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 12
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Aus der Tatsache, dal immer gerade dic Molekeln ausbrechen,
welche gerade die hochste Geschwindigkeil besitzen, folgt, dab die mitt-
lere Geschwindigkeit der im Fliissigkeitsverbande zuriickbleibenden Mo-
lekeln kleiner werden mull: die verdampfende Fliissigkeit kiihlt sich ab,
oder, was dasselbe ist, die bei konstanter Temperatur fortschreitende
Verdampfung erfolgt unter Warmeverbrauch.

Ist der Raum iiber einer verdampfenden Fliissigkeitsmenge unbe-
grenzt groB, so verdampft die Fliissigkeit vollstiindig. Ist aber der
Dampfraum begrenzt, so werden die verdampften Molekeln in ihrem
Zickzacklauf auch von Zeit zu Zeit wieder die Fliissigkeitsoberfliche
treffen, in diese eindringen und so wieder in den Flissigkeitsverband
zuriickkehren. Bei konstanter Temperatur ist die aus der Flichenein-
heit der Fliissigkeitsoberfliche in der Zeiteinheit hervorbrechende An-
zahl von Molekeln konstant, die auf die Flicheneinheit der Oberfliche
in der Zeiteinheit wieder auftreffende Anzahl von Dampfmolekeln aber
ist der Konzentration des Dampfes proportional. Deshalb mul es eine
ganz bestimmte Dampfkonzentration geben, bei welcher sich die ver-
dampfende Menge und die wieder von der Fliissigkeit aufgenommene
Dampfmenge gerade das Gleichgewicht halten. Diese ganz bestimmte
Dampfkonzentration ist aber nichts anderes, als die Dichte des gesiit-
tigten Dampfes bei der fraglichen Temperatur; sie ist proporlional dem
Dampfdruck der Fliissigkeit.

119. Oberflichenspannung der Kliissigkeiten. Aus der Moleku-
larattraktion 1aft sich nun auch die Erscheinung der Oberflichen-
spannung bei den Flissigkeiten erkliren. Wir nehmen an, daf die Mo-
lekularattraktion sich nur iiber einen gewissen Radius hin bemerkbar
machf, der in beistehender Figur
durch die Kreise angedeutet sei.
Befindet sich nun eine Molekel so
weit im Innern der Flissigkeit, daB
die Kugeloberfliche ihrer Moleku-
larattraktion die Fliissigkeitsober-
fliche O-F noch nicht beriihrt, wie
es z. B. bei a der Fall ist, so kann
sich diese Molekel noch frei nach

Wirkung der Mniekuﬁ%ﬂjiﬁkﬁon auf Molekeln g,llen_Senen h_lll bew?gen’..w.ell sich
in verschiedener Lege zur Flissigkeitsoveriiche.  ja die allseits gleichmibBig auf
sie einwirkenden Attraktionskrifte

gegenseitig vollstindig aufheben. Riickt aber die Molekel, wic es bei b
geschehen ist, so nahe an die Oberfliche, dafl die Kugeloberfliche der
Molekularattraktion die Flissigkeitsoberfliche gerade tangiert so trifit
die weitere Bewegung nach der Oberfliche zu auf Widerstand, weil dann
ein Teil der Molekularattraktionssphiire aus der Fliissigkeit heraustritt,
so daB die Resultierende aller Kriifte eine nach innen gerichtete Zug-
kraft ist. Das Maximum erreicht diese Resultierende augenscheinlich in
dem Moment, wo die Molekel, wie es bei c¢ dargestellt ist, gerade in die
Fliissigkeitsoberfliche eintritt. In diesem Moment ist die Hilfte der an-
ziehenden Krifte iiberwunden, die von der Fliissigkeitsmasse iiberhaupt
auf die herausgehende Molekel ausgeiibt werden, die andere Hilfte ist
noch zu itherwinden, wiithrend die Molekel in die Lage d gelangt, wo die
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Kugeloberfliche der Molekularattraktion die Fliissigkeitsoberfliche gerade
noch tangiert. In dieser Lage wird aber die Molekel gerade eine der
Einwirkung der Fliissigkeit entzogene freie Dampfmolekel. Mithin ist
die Arbeit, welche aufgewandt werden muB, um aus der Lage b in die
Lage d zu gelangen, durch die Verdampfungswirme gegeben. Der
Ubergang von der Lage b in die Lage ¢ erfordert mithin die der halben
Verdampfungswirme entsprechende Arbeitsleistung. Hieraus ldBt sich
wenigstens angenihert der ,Oberflichendruck® der Fliissigkeiten be-
rechuen, also der Druck, welcher von der Oberfliche nach dem Innern
wirkt, und so die aus der Wirmebewegung der Molekeln herriihrende
Expansivkraft kompensiert. Es mag dies an einem Beispiele gezeigt
werden. Die molekulare Verdampfungswiirme des Benzoles ist 7364 cal.,
sein Molvolum ist 88,6 ccm =— 0,0886 1. Ist der zu findende Ober-
flichendruck in Atmosphiren p, so ist dieser Druck p iiber das Volum
0,0886 1 hin zu iiberwinden, wenn das Mol Benzol in die Oberfliche ge-
driickt werden soll, folglich sind p-0,0886 Literatmosphiren zu leisten.
Es ist also

1 1

2 2519*

da 1 Literatmosphire 24,19 cal. gleich ist. Hieraus folgt

p — 1718 Atmosphiren.
Die Oberflichendrucke sind hiernach von ganz betrichtlicher GroBen-
ordnung; dhnlich werden sie aus dem Korrektionsglied % der VAN DER
Waavs’schen Gleichung hergeleitet.

p - 0,0886 = = - 7364 -

120. Dimensionen der Molekeln. Aus Vorstehendem lassen sich
nun noch sehr interessante Fragen ither Dimensionen von Molekeln
beantworten. Wie frither dargelegt wurde (Seite 65), ist die Ober-
flichenspannung eine leicht zu messende Grofe. Aus der gemessenen
Oberflichenspannung ergibt sich nun, dafl z. B. beim Wasser die Bil-
dung von 1 qem Oberfliche einen Arbeitsaufwand von 77 Erg erfordert.
Andererseits ist, wie soeben dargelegt wurde, der Aufwand an Arbeit,
um 1 Mol Wasser aus dem Innern der Fliissigkeit in die Oberfliche zu
schaffen, gleich der halben molaren Verdampfungswiirme, gleich 1.
9661 cal., oder 15-9661 - 41890000 — 2,024. 10* Erg. Da aber 1 qem
77 Erg Arbeit verbraucht, so muB 1 Mol Wasser 2,024 -1011: 77 — 2,628.
10° gecm einnehmen. Diese 2,628.10° qem wiegen 18,02 g und haben
das Volumgewicht 1, es ist also, wenn h die Iohe der Schicht bedeutet,

h - 2,628 - 10° = 18,02
oder
h = 6,855- 10 cm.

Die Hohe dieser Schicht kann man aber als obere Grenze fiir den
Durchmesser der Wassermolekel ansehen, der wahre Durchmesser diirfte
noch betrichtlich kleiner sein, da auch die Fliissigkeitsmolekeln den
Raum nicht kontinuierlich erfiillen. Es ist sehr bemerkenswert, daB die
hier fiir den Durchmesser der Wassermolekel errechnete Zahl 6,9-
10— ¢m der Grolienordnung nach sehr gut iibereinstimmt mit den Zahlen,
welche sich aus der kinetischen Gastheorie und den Eigenschaften der

19
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Gase fiir die Durchmesser der Gasmolekeln berechnen (z. B. 16 - 10—® ¢m
als Durchmesser der Wasserstofimolekel).

Diese gute Ubereinstimmung ermutigt dazu, die Zahlen noch zu wei-
teren Rechnungen zu benutzen. Wenn die nebeneinander gelegten Mo-
lekeln einen Durchmesser von 6,855-10— cm besitzen und dabei eine
Fliche von 2,628.10° qem bedecken, so ist die Zahl der Molekeln 2,628 -
109: (6,865 -10—¢) 2—=15,593.10%, das Gewicht einer Molekel 18,02:5,593.
10 — 3,22 - 10-% g. Das Gewicht einer Molekel vom Molgewicht M
wiire demnach M 1,79.10-2 g. Dieses Resultat kann jedoch in Hin-
blick auf die groBe Unsicherheit der Grundlagen nur als erste Orien-
tierung dienen. Auf einem ganz anderen Wege, aus den Vorstellungen
der kinetischen Gastheorie, mit Hiilfe der mittleren Weglinge der Mo-
lekeln, gelangt man denn auch zu dem recht abweichenden Resultate,
dafl die Molekel eines Stoffes vom Molekulargewicht M das Gewicht M -
10— g besitzt, also etwa 50mal schwerer ist. Trotz dieser Unstimmig-
keiten gewihren diese Resultate einen interessanten FEinblick in die
GrofBenordnung der ,molekularen Dimensionen.

Eine Molekel des Normalgases wiirde demnach 10— g wiegen, 1 Mol
des Gases wiegt aber 1 g, folglich bilden 10% Molekeln ein Mol. Da
1 Mol bei 0° und 76 cm Druck 22412 ccm einnimmt, so enthilt 1 cem
des Gases 1024:22412 — 4,46 .10 Molekeln. Nach dem AvoGaDRO-
schen Gesetz enthdlt deshalb jedes Gas von normaler Dichte bei 0° und
76 cm Druck in 1 ccm 4,46.10 Molekeln.

In dem cem fliissiger und kristallisierter Stoffe ist eine der griéferen
Verdichtung entsprechende, weit groBlere Molekelzahl enthalten. Wird
das Molekulargewicht des Wassers gleich 18 gesetzt, so wiegt cine Mo-
lekel Wasser 18- 1024 g, 1 ccm Wasser wiegt 1 g, folglich sind in 1 cem
fliissigen Wassers 1:18 .10~ = 5,66 - 1022 Molekeln vorhanden, also
rund 1000mal soviel, als im gleichen Volum des Gases von gleichem Druck
und gleicher Temperatur.

Eine Normallosung, die ein Mol im Liter enthilt, wiirde 102 ge-
loster Molekeln in 1 cem enthalten.

121, Dampfdruck gekriimmter Fliissigkeitsoberflichen. Hilt
man einen Objekttriger iber eine schwach erwirmte Fliissigkeit von
kleiner Dampftension, so beschligt er sich mit einem feinen Hauch von
feinsten Tropfchen. Hat man durch geeignete Bedeckung das Verdampfen
der Tropfchen unmiglich gemacht, so sieht man unter dem Mikroskop,
daB die Tropfchen das Glas ziemlich gleichmibBig bedecken, aber doch
recht verschieden grof sind. Betrachtet man das Priparat nach lingerer
Zeit wieder, so nimmt man wahr, dal die kleinsten Triopfchen ver-
schwunden, die groBeren aber sichtlich noch gréfler geworden sind. Da-
bei fillt auf, daB gerade um die groBten Tropfen herum mehr oder
weniger breite, leere oder fast leere Héfe entstanden sind, die anfangs
nicht vorhanden waren. Das Phinomen ist nur so zu erkliren, daf
die kleinen Tropfen verdampft sind, daB ihr Dampf aber von den gréfieren
Tropfen aufgenommen worden ist. Die kleineren Tropfen miissen also
einen grofleren Dampfdruck haben als die grofleren. Im Sinne der oben
mitgeteilten kinetischen Vorstellungen ist dies leicht verstéindlich (siehe
§ 139).
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In beistehender Figur 32 seien a,
b und ¢ drei Molekeln, von denen
sich a in einer konkaven, b in einer
ebenen und c¢ in einer konvexen
Flissigkeitsoberfliche befindet. Die
konkave Oberfliche findet sich z. B.
als Meniskus einer Flissigkeit, die
in einer Kapillare emporgestiegen ist,

1 ! i 5 Fig. 32.
dle konv?xe an ]edem f!‘el schw_eben Molekularattraktion %n konkaver, ebener und
den Tropfchen:. Die punktierten konvexer Flissigkeitsoberfliiche.

Kreise um a, b und c als Mittel-

punkte sollen die ,molekularen Wirkungssphiren“ darstellen, sie um-
schliefen also die Fliissigkeitsmengen, welche auf die in Frage stehen-
den Molekeln noch eine ,merkliche” anziehende Wirkung ausitben. Der
Radius dieser Wirkungssphiire wird von vaN DER WaaLs aus den Ka-
pillarkriiften zu 2. 10~8 cm berechnet. Die Wirkungssphire der Mo-
lekeln ist also rund 10mal so groB als ihr Durchmesser (vgl. S. 179).

Man sieht nun ohne weiteres, dah die Fliissigkeitsmengen, welche in
gekrilmmten Oberflichen noch eine anziehende Wirkung auf eine in der
Oberfliche befindliche Molekel ausiiben, groBere, resp. kleinere sind als
die in horizontaler Fliche. Die auf a mehr, auf ¢ weniger einwirkenden
Mengen sind durch dunklere Schraffierung hervorgehoben. Hierdurch
wird ohne weiteres sofort verstindlich, daBh ¢ mit geringerer Kraft in
der Oberfliche festgehalten wird als b, daB also der Dampfdruck des
Tropfchens gréfer sein muB, als derjenige der ebenen Fliissigkeitsfliche.
Aus der ungeheuren Kleinheit der molekularen Wirkungssphiire a8t sich
aber auch sofort entnehmen, dad die Tropfchen ebenfalls sehr klein
sein miissen, wenn ihre Dampftension eine erkennbare Steigerung er-
fahren soll.

Beim Anblick der Figur konnte
man nun weiter zunidchst erwarten,
daB auch die konkave Fliissigkeits-
oberflicheeinen erhthten Dampfdruck
besitzen miisse, denn die nach innen
gerichtete Resultierende der an-
ziehenden Krifte ist bei a kleiner als
bei b. Entfernen sich aber a und b
ein wenig, beide gleich weit, von der
Oberfliche nach auflen, so wird a
stirker von der Flissigkeit angezogen
als b, wie wohl ohne weiteres er-
sichtlich ist. Hieraus erklirt es sich
wohl, daB die konkave Oberfliche tat-
sdchlich einen kleineren Dampfdruck
besitzt, als die ebene.’® Denn daB
dies notwendig der Fall ist, zeigt fol-
gende Uberlegung.

Ein sonst leeres Gefill enthalte,

anphiek L4 e P wie es in beistehender Figur 33 dar-
Fliissigkeltsoberflachen. gestellt ist, etwas Flissigkeit, die in

einer in ihr stehenden Kapillare um

182 Vel W, Tromsex in Maxwrir, Theorie d. Wirme (Braunschweig 1878), Seite 325.
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h em emporgestiegen sei. Der Raum iiber der Fliissigkeit ist mit Dampf
erfiillt, dessen Druck dem Dampfdruck an der Flissigkeitsoberfliche
das Gleichgewicht hélt. Der Druck des Dampfes ist nun in der horizon-
talen Ebene, welche durch den Meniskus der Fliissigkeit in der Kapillare
geht, iiberall gleich, auf der unteren Fliissigkeitsoberfliche mul er des-
halb um das Gewicht der Dampfsdule von der Hohe h groBer sein. All-
gemein ist der Druck, den eine Dampfsdule nach unten ausiibt, um ihr
Eigengewicht gréfler als der Druck, den sie nach oben ausiibt.

Es ist lehrreich, an einem Beispiel zu zeigen, wie grof die hier in
Betracht kommenden Druckunterschiede sind. In einer Réhre von 1 mm
Weite steigt Wasser bei 18° um 3,0 ecm empor, also ist der Minder-
druck des Dampfes am Meniskus in der Kapillare gleich dem Druck,
den eine bei 18° gesiittigte Wasserdampfsiule von 3,0 cm Hohe auf ihre
Unterlage ausiibt. Bei 18° ist der Dampfdruck des Wassers 1,63 cm
Quecksilber, also wiegt die Wasserdampfsiule von 1 gem Querschnitt
und 3 cm Hohe (siehe Seite 37)

3 - 18,02 - 0,00016033 722 = 0,0000455 g.
Dies entspricht einem Druck von

0,0000455:13,596¢ — 0,00000335 c¢cm Quecksilber
oder
0,0000455 : 0,001020 = 0,0446 Dynen|cem®

(siche Seite 156). Es sind also duBerst kleine Druckverminderungen,
die hier in Frage kommen. Die durch Krimmung hervorgerufene Druck-
verminderung verhilt sich hiernach zum Druck der ebenen Wasser-
fliche wie |
0,00000335:1,53 — 1:457000.

Da die kapillare Steighthe des Wassers mit steigender Temperatur
fallt (von O bis 80° um 149), so wird auch das Verhiltnis des Dampf-
druckes in der Kapillare und an der freien Oberfliche entsprechend
kleiner.

Diese kleine Rechnung zeigt, da8 der Kriimmungsradius des Me-
niskus schon ganz auBerordentlich klein werden muf, ehe die durch die
Krimmung der Oberfliche hervorgerufene Dampfdruckverminderung in
den Bereich der MeBbarkeit kiime. Analog kénnte die Dampfdruckver-
mehrung der konvexen Oberfliche abgeleitet werden aus der Depression,
die eine nicht benetzende Fliissigkeit in einer Kapillare erleidet. Der
Umstand, dafl &uBerst kleine Tropfchen einen gréferen Dampfdruck
haben als etwas groflere, hat auch eine groBe praktische Bedeutung.
Denn als Folge hiervon bilden sich in den ausgedehnten, zundchst
iuflerst feinen Nebeln, die in der Natur in groBtem MafBstabe durch Ab-
kiithlung wasserdampfgesittigter Luft entstehen, allmihlich auf Kosten
der kleinsten griflere Tropfen, die dann ins Sinken kommen und durch
die Bewegung schnell zu Regentropfen auswachsen.

122. Dampfdruckvermehrung durch Pressung. Wird das Volum
einer Fliissigkeit durch dufieren Druck, durch Pressung!® verringert, so
sind in der Flicheneinheit ihrer Oberfliche mehr Molekeln vorhanden. -

188 13,596 = Volumgewicht des Quecksilbers,
184 Siehe Ostwarp, Lehrbuch 112, 362.
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Im Sinne der kinetischen Vorstellungen liBt sich deshalb erwarten, daf}
die Pressung einen Einflul auf die Dampfbildung, auf den Dampf-
druck, ausiibt. In welcher Richtung sich dieser Einflub geltend
macht, 148t sich nicht ohne weiteres vorhersagen; denn die Vermehrung
der Molekelzahl in der Oberflicheneinheil. wird die Anzahl der in der
Zeiteinheit austretenden Molekeln, also den Dampfdruck vergrifiern, doch
wird dem die vermehrte Anziehung entgegenwirken, welche die Mole-
keln durch das niithere Zusammenriicken erfahren. Die folgende Uber-
legung zeigt, dal Dampfdruckvergroferung die Folge der Pressung sein
mull, daB also der ersterwiihnte Einflull fiberwiegt.

Man denke sich eine Anordnung, die der in der Figur 33 dargestellten
analog ist, nur sei die Rohre so weit, dall der Meniskus oben grifiten-
teils horizontal ist, ferner sei die Réhre unten mit einem Medium ver-
schlossen, das vom Wasser nicht benetzt werde, dieses nicht hindurch-
lasse und auch sonst nicht beeinflusse. Den Wasserdampf aber lasse
das Medium frei passieren. Ein solches Medium, das einen Stoff hin-
durchléiBt (den Wasserdampf), den anderen aber nicht (das fliissige
Wasser), bezeichnet man als ,halbdurchlissige Wand”. Ob ein
solches Medium im gegebenen Falle wirklich existiert oder bekannt ist,
ist fiir die Beftrachtung an sich gleichgiiltig. — Auflerhalb der Rohre sei
in der Glocke kein Wasser vorhanden. Nur die Rohre sei bis zur
Hohe h mit Wasser gefiillt. Nun verdampft Wasser an der freien Ober-
fliche und durch den halbdurchlissigen Boden hindurch. Beide Dampf-
drucke miissen sich das Gleichgewicht halten, also muB der Dampf-
druck durch den Boden hindurch, das ist der Dampfdruck des durch das
Gewicht der Flissigkeitssdule geprefiten Wassers, gleich dem Dampfdruck
der freien Oberfliche sein, vermehrt um den Druck, den die Dampfsiule
von der Hohe h durch ihr Gewicht ausiibt.

Indem wir die Zahlen des Beispieles im vorigen Abschnitt benutzen,
ergibt sich, dal die von einer Wassersiule von 3 cm Hohe ausgeiibte
Pressung den Dampfdruck im Verhiiltnis von 1:457000 vermehrt. Um
eine Vermehrung von 19o herbeiznfithren, wire demnach eine Pressung
von 3.4570 — 13710 cm Wasser oder 13,27 Atmosphiren erforderlich.

Da der Betrag der Pressung von der Temperatur unabhiingig ist,
das Gewicht der Dampfsiule h aber fiir nicht zu grofie Temperatur-
dinderungen dem Dampfdruck nahe proportional ist, so bleibt innerhalb
dieser Grenzen auch das Dampfdruckverhiltnis von freier und gepreBter
Oberfliche konstant.

Nimmt die Dampfdruckvermehrung proportional der Pressung zu,
so wird in einer Meerestiefe von 10 km (gelotet wurden bereits 9,5 km)
das Wasser einen um 10:137 — 73 9 vermehrten Dampfdruck be-
sitzen. Da die chemische Wirksamkeit des Wassers, wie spiiter darge-
legt werden wird, seinem Dampfdruck parallel lauft, so wird die Re-
aktionsfihigkeit des Wassers in diesen Meerestiefen betrdchtlich ge-
steigert erscheinen.

123. Das Verdampfen kristallisierter Stoffe. Gerade so wie
Fliissigkeiten pflegen auch kristallisierte Stoffe sich gasformig in ihre
Umgebung auszubreiten, zu verdampfen. Allerdings ist bei der Mehr-
zahl der Kristalle diese Fihigkeit so schwach entwickelt, daBi sie sich
der unmittelbaren Wahrnehmung entzieht. Doch verrit bei stark ge-
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firbten Stoffen (z. B. Jod) schon die Farbe, bei stark riechenden Stoffen
(z. B. Jod, Naphtalin) schon der Geruch, daB sie sich trotz der kristal-
lisierten Form schon bei Zimmertemperatur verfliichtigen.

Das niihere Studium des Phdnomens hat nun ergeben, dall das Ver-
dampfen kristallisierter und fliissiger Stoffe weitgehende Analogien auf-
weisen. (Gerade so wie iiber den Flissigkeiten nimmt der Dampf iiber
Kristallen im geschlossenen, anfangs leeren oder gaserfiillten Raum eine
bei bestimmter Temperatur ganz bestimmte Dichte oder Konzentration
an, der ein bestimmter Dampfdruck entspricht. Der Dampfdruck steigt
mit der Temperatur in ganz dhnlicher Weise wie bei den Fliissigkeiten.
Die zusammengehérenden Werte von Dampfdruck und Temperatur kinneu
auch hier nach der statischen wie nach der dynamischen Methode er-
mittelt werden.®* Die folgenden, fiir p-Dibrombenzol geltenden Zahlen
sind dadurch ermittelt worden, daB ein abgeschlossener Gasraum mit
den Diampfen der Kristalle gesittigt und darauf analysiert wurde1ss:

NE Temp. | Mole 3 107 | Dampfdruck
Ml o im Liter |em Quecksilb.
1] 193 7 [ 0,0012
2 29,1 a7 0,0046
3 39,1 76 0,0129
4| 491 181 0,0308
5 59,1 439 0,0747
6| 691 1249 0,215

Die beistehende Figur 34 gibt
obige Resultate in graphischer
Darstellung. Ein Vergleich die-
& ser Kurve mit der frither mit-
geteilten Dampfdruckkurve des
Wassers (Figur 27 auf Seite 158)
ose+ zeigt ohne weiteres den ganz
analogen Verlauf der Dampf-
druckkurven kristallisierter und
fliissiger Stoffe.
o2t : Der Dampfdruck ist hier
dicht unter dem Schmelzpunkt
(899) der Substanz noch sehr
oot klein, es ist deshalb nicht mog-
lich, den kristallisierten Stoff
unter Atmosphirendruck zum
»Sieden zu bringen, das heifit
e | seinen Dampfdruck durch Tem-
peratursteigerung dem  Atmo-
sphirendruck gleich zu machen.
A = = . - Denn lange bevor der Dampf-

Temperatar t°C druck diese Hohe erreicht hat,

- ) ist die Schmelztemperatur er-
Dumpfdruckkurvlélﬁe?ﬁ-mhmmbenzuls. relcht, der l_(nstz}lhsie.l_'te_ St(?ﬁ

verwandelt sich in Fliissigkeit.

ruck cm. g

W—r D

185 Siche namentlich Ramsay und Youss, Phil. Trans. 1884, I, 37, und Z. f. physik.
Ch., I, 240 (1887).
1% F, W. Kister und G. Danxer, Z. f. physik. Ch. 51, 231 (1905).
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Dieses Verhalten ist die Regel, nur sehr wenig kristallisierle Stoffe
sieden, ehe ihre Schmelztemperatur erreicht ist, nur selten liegt die
Siedefemperatur niedriger als die Schmelztemperatur. Dieses seltene
Verhalten wird z. B. beim Arsen und beim Arsentrioxyd angelrofien:
beide sieden beim Erhitzen im offenen Gefill, ehe sie schmelzen, der
entstandene Dampf kondensiert sich an kilteren Stellen des Gefilles
direkt wieder zu Kristallen. Diesen Ubergang Kristall =~ Dampf
-+ Kristall mit Ausschaltung des fliissigen Zustandes bezeichnet man
wohl auch als ,Sublimieren”, im Gegensatz zum ,Destillieren der
Fliissigkeiten mit den Ubergidngen Fliissigkeit - Dampf =-- Fliissig-
keit. Diese Verhiltnisse lassen sich jedoch durch Anderung des dulleren
Druckes ginzlich umgestalten. Wie die Dampfdruckkurven lehren, 1d8t
sich der Siedepunkt der Stoffe durch Anderung des #dufleren Druckes
sehr stark verschieben, wihrend der Schmelzpunkt, wie noch niher er-
ortert werden wird, durch den Druck relativ wenig beeinfluBbar ist.

Erhitzt man also z. B. p-Dibrombenzol unter dem konstanten Druck
von 0,2 cm, so ist es unschmelzbar geworden, wie Arsen. Denn wenn
die Temperatur auf 69° gestiegen ist, so beginnen, wie obige Dampf-
druckkurve zeigt, die Kristalle zu sieden, das heifit ihr Dampfdruck {iber-
windet den dulleren Druck, und alle nun weiter zugefithrte Wirme wird
nicht mehr zur Temperatursteigerung, sondern nur noch zur Dampfbil-
dung verbraucht.

Umgekehrt liBt sich das Arsen schmelzbar machen, wenn man es
im geschlossenen Gefifl erhitzt. Bei steigender Temperatur wird der
Dampfdruck immer gréfer, wodurch die Siedetemperatur immer hoher
geriickt wird, bis die Schmelztemperatur erreicht ist und das Arsen in-
folgedessen schmilzt. Wird jetzt das Gefil plotzlich gedffnet, so ent-
weicht der Uberdruck momentan, das Arsen aber entwickelt explosions-
artig neue Dampfmassen, da ja bei der erreichten Temperatur sein
Dampfdruck weit hoher ist, als der plétzlich wiederhergestellte Atmo-
sphiirendruck. Die plotzliche Dampfentwicklung verbraucht betrichtliche
Wirmemengen, die Temperatur fillt deshalb fast momentan unter Er-
itarren der Fliissigkeit bis zur Siedetemperatur des kristallisierten
rsens.

124. Kinetik kristallisierter Stoffe. Die vollstindige Ubereinstim-
mung der Verdampfungserscheinungen fliissiger und kristallisierter Stoffe
legt den Gedanken nahe, die an den Gasen entwickelten kinetischen Vor-
stellungen ebenso auf die Kristalle wie auf die Fliissigkeiten zu iibertragen.

Bei den Gasen und Fliissigkeiten wurde angenommen, da8 sich die
Molekeln in fortschreitender Bewegung befinden, die der Quadratwurzel
der Temperatur proportional ist. Diese Annahme muf als Grundlage
der kinetischen Vorstellungen auch fiir die Kristalle beibehalten werden.
Nun muBite schon bei den Gasen geschlossen werden, daB die einzelnen
Molekeln trotz ihrer enormen mittleren Geschwindigkeiten ihre Lage im
Raum nur verhiiltnismiBig langsam indern, indem die einzelnen Mole-
keln fortwihrend durch Zusammenstéfe mit anderen Molekeln aus ihrer
Bahn abgelenkt, aufgehalten und zuriickgeworfen werden, so daB der
schlieflich zuriickgelegte Weg als wenig fordernde, unendlich kompli-
zierte Zickzackbahn erscheint, zusammengesetzt aus lauter duBerst kleinen,
geraden Linien. Bei 20° und 76 cm Druck ist die durchschnittliche
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Liénge dieser Linien, die ,mittlere Weglinge", fiir die gewohnlichen
Gase rund 0,00001 c¢m, ndmlich fiirt#

Wasserstoff 0,0000185 em

Kohlenoxyd  0,0000098

Methan 0,0000085 ,,

Ammoniak 0,0000074 ,,

Kohlendioxyd 0,0000068 ,,

Bei den Fliissigkeiten ist von vornherein zu erwarten, daf} die mitt-
leren Weglingen der Molekeln noch ganz aullerordentlich viel kleiner
ausfallen, da die einzelnen Molekeln durch die Volumverkleinerung beim
Ubergang des Gases zur Fliissigkeit einander so sehr viel niher geriickt
sind. In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung ist die Tatsache, dafl
sich Stoffe in Flissigkeiten noch sehr viel langsamer ausbreiten (siehe
spater unter ,Diffusion’) als in gaserfi'llten Rédumen. Aus diesen Aus-
breitungserscheinungen sind denn auch fir die Flissigkeiten ,mittlere
Wegldngen" von nur etwa 1-10-? cm berechnet worden'®, so daf die
von den Molekeln in den Fliissigkeiten durchschnittlich unbehindert
zuriickgelegten Wege sogar noch kleiner wiren als die Durchmesser der
Molekeln, wofiir beim Wasser vorstehend 6,9 - 10—° cm gefunden wor-
den war. Jedenfalls diirfen wir schlieBen, daB schon bei den Fliissig-
keiten die freie Fortbewegung der Molekeln eine ganz auflerordentlich
beschrinkte ist, die duBlerst heftige Wirmebewegung der iiberall auf
Widerstand trefienden Molekeln der Fliissigkeit stellt sich deshalb wesent-
lich dar als Bewegung um eine nur schr langsam fortschreitende Gleich-
gewichtslage.

Gehen wir zu den kristallisierten Stoffen {iber, so ist eine wesentliche
Beschrinkung der mittleren Weglinge der Molekeln infolge weiterer
gegenseiticer Anniherung nicht zu erwarten, da der Ubergang von der
Flissigkeit zum Krstall nur mit verhiiltnismiBig kleiner Volumvermin-
derung verbunden zu sein pflegt. Dafiir kommt aber ein neues, fiir die
Molekularbewegung sehr wichtiges Moment hinzu, die Kristallstruktur
oder die gesetzmifige Anordnung der Molekeln im Raume. Wie schon
frither angegeben, sind Diffusionserschemungen an Kristallen zwar be-
obachtet worden, jedoch betrefien sie immer nur fremde Beimischungen,
die an dem gesetzmiBigen Aufbau des Kristalles nicht beteiligt sind. Iso-
morph am Aufbau des Kristalles beteiligte Beimengungen, die z. B. durch
die Farbe erkennbar sind, isomorphe Anwachsungen, zeigen keine An-
deutung von Diffusion. Es mufl deshalb geschlossen werden, dall bei
den Molekeln des Kristalles die Wirmebewegung lediglich in SclLwin-
gungen um eine Gleichgewichtslage besteht, dal das bei den Fliissig-
keiten noch zu beobachtende, wenn auch sehr langsame Fortriicken
der Gleichgewichtslage bei den Kristallen verhindert wird durch orien-
tierende Krifte, welche die Gleichgewichtslagen der Molekeln gesetz-
miiflig zum Kristall ordnen. Es ist deshalb jede Molekel im Innern des
Kristalles dauernd an ihren Platz gebannt, sie kann nach keiner Seite
hin entweichen, weil sie auf allen Seiten alle Plitze in gesetzmiliger
Weise besetzt findet. Nur an der Oberfliche konnen sich diejenigen
Molekeln, welche voriibergehend eine ganz besonders grofie Wirmebe-
wegung erhalten haben, aus dem Verbande herausreifien, die Anziehungs-

187 Nach O. E. Mever, Kinetische Theorie der Gase, S. 142,
188 E. Rircke, Z. . physik. Ch. 6, 367 (1890).
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krifte iiberwinden und als Dampfmolekeln in den Raum entweichen.
Treffen sie dann auf ihrem Zickzackwege im Dampfraum wieder auf die
Kristalloberfliche, so kénnen sie unter giinstigen Bedingungen wieder
in das Kristallgefiige eintreten, es wird sich deshalb, analog wie bei den
Fliissigkeiten, ein Gleichgewichtszustand herstellen, wenn die Konzentra-
tion des Dampfes tiber dem Kristall eine von der Temperatur abhingige
GroBe erreicht hat. Je hoher die Temperatur wird, desto grofer mub die
Konzentration des Dampfes werden, damit die auftreffenden Molekeln
den austretenden das Gleichgewicht halten.

125, Dampfdruck kleinster Kristiillchen. Ld8t man einen kristal-
lisierten, ziemlich fliichtigen Stoff, wie z. B. m-Dichlorbenzol, recht fein
pulverisiert in verschlossener Flasche sich selbst iiberlassen stehen, so
verwandelt sich im Laufe von Monaten das feine Pulver in deutliche
Kristillchen. Die Erscheinung ist ganz analog der bei den Fliissigkeiten
wahrzunehmenden, daf feinste Tropfchen von etwas grofieren durch den
Dampfraum hindurch aufgenommen werden. Und analog ist auch der
Grund: das feinste Pulver hat einen grioferen Dampfdruck, als die eiwas
groberen Kristillchen. Entsprechend beobachtete Schreiber dieses vor
etwa 10 Jahren, daB Luft, welche durch frisch und sehr fein pulveri-
siertes p-Dichlorbenzol sehr langsam, bis zur Sittigung mit Dampf, ge-
leitet wurde, anfangs mehr von dem Stoff fortfithrte als weiterhin.
Hiufige Wiederholung des Versuches ergab immer das gleiche Resultat,
doch wurde damals noch nicht erkannt, daB der Grund der zwar lang-
samen, aber stindigen Dampfdruckabnahme die Bildung griBerer Kristill-
chen aus dem feinen Pulver war.

Es ist nicht notig, hier auf die Erklirung der Erscheinung niher
einzugehen, da sie ganz analog derjenigen ist, die oben fiir den ver
mehrten Dampfdruck feinster Fliissigkeitstropfchen gegeben wurde.

Auch in der Natur spielt die Erscheinung eine gewisse Rolle. Wenn
sehr fein gefallener Schnee, wie er namentlich bei starker Kilte oft
auftritt, lange Zeit in dicker Schicht gelegen hat, so kann man beob-
achten, daB er sich zum Teil in grébere Kristillchen verwandelt hat,
withrend die feinsten Teilchen verschwunden sind. Analog mogen in
sehr hohen Luftschichten aus den zuerst auftretenden, sehr feinen Eis-
nadelchen groBere Kristalle entstehen.

126. Das Schmelzen der Kristalle. Bei steigender Temperatur
wird die Zahl der StéBe, die jede Molekel im Kristall an ihre Umgebung
austeilt, also auch der Druck im Kristall, immer grofer, des-
halb miissen die Gleichgewichtslagen der Molekeln, dem Drucke nach-
gebend, auseinanderriicken. Es ist anzunchmen, daB hierdurch die im
Kristall vorhandenen orientierenden Krifte an Wirksamkeit verlieren,
so daB sie schlieBlich bei einer bestimmten Temperatur von der mitt-
leren fortschreitenden Wirmebewegung kompensiert werden. An Stellen
besonders heftiger Wirmebewegung werden deshalb die Molekeln ihre
Gleichgewichtslage verlassen kénnen, der Kristall wird hier die Form
der nicht orientierten Molekeln annehmen, er wird zur Fliissigkeit. Nach
dieser Vorstellung wire zu erwarten, daB in einem Kristall bei sleigen-
der Temperatur flissige Partien anftreten, die bei weiter steigender Tem-
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peratur immer zahlreicher und ausgedehnter wiirden, bis schlieflich die
noch kristallisierlen Teile den Zusammenhang verlieren, also eine mit
Kristallpartien durchsetzte Fliissigkeit entsteht, die zuletzt homogen wird.

Der Vorgang gelangt jedoch keineswegs so zur Beobachtung, was
wohl verstindlich ist. Denn einerseits wiirden die Orte besonders hoher
resp. besonders niederer Temperatur, wo also schon Fliissigkeit resp.
noch Kristallstruktur zu vermuten ist, beziiglich der Ausdehnung an die
molekularen Dimensionen grenzen, also auch mikroskopisch unsichtbar
sein, andererseits wiire die Verflissigung innen gelegener kleiner Par-
tien wegen der Volumzunahme beim Schmelzen mit Drucksteigerung ver-
bunden, die sich, wie noch zu besprechen ist. der Schmelzung wider-
setzt. Es erscheint aber als moglich, daB bei einer bestimmten Tem-
peratur, unterhalb der Temperatur vollstindiger Verflissigung, ein Zu-
stand eintritt, wo verfliisssigte und kristallisierte Partien so nebeneinan-
der bestehen, dall eine Art plastischen Kristalles entsteht, der einen
Ubergang vom Kristall zur Fliissigkeit bilden wiirde. Doch sind solche
Ubergiinge noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen worden.18® Vielmehr
wird stets beobachtet, daBl bei steigender Temperatur der Kristall, wenn
anders er sich unter den eingehaltenen Bedingungen iiberhaupt als
schmelzbar erweist, sich an einer Stelle ganz plotzlich, das heifit ohne
allmihlichen Ubergang der Eigenschaften, zu verflissigen beginnt. Bei
weiterer Wiarmezufuhr zum Kristall schreitet die Verflissigung bei kon-
stant bleibender Temperatur bis zu Ende fort, so daB sich der schmel-
zende Kristall in dieser Hinsicht verhilt wie ein siedender Kristall oder
wie eine siedende Fliissigkeit.

Hilt man aber hochschmelzende, kristallisierte Stoffe sehr lange bei
Temperaturen, die zwar hoch sind, aber doch noch recht weit unter
dem Schmelzpunkt liegen, so machen sich unter Umstinden Erschei-
nungen bemerkbar, die schlieBen lassen, daB dem Schmelzen ein ge-
wisser Erweichungszustand auch bei chemisch einheitlichen Stoffen vor-
hergegangen sei. Beistehende Figur 35 zeigt unter a
einen 0,005 em dicken, unter dem Mikroskop bei 100-
facher Vergroferung gesehenen Draht von Tantal,
unter b denselben Draht, nachdem er 1000 Stunden
lang im Vakuum der Tantallampe bei 17000 gegliiht
hat. Obwohl das Tantal erst bei 2300° schmilzt, hat
der Faden bei gleichzeitiger, iibrigens nicht bedeu-
tender Verkiirzung doch schon 600° unterhalb seiner
Schmelztemperatur allméihlich eine geflossene Ober-
fliche erhalten, wéhrend gleichzeitig die innere Struk-
tur deutlicher kristallinisch geworden ist, mit der
Oberflicheninderung also eine Neuorientierung der
inneren Partien parallel lief. —

Der Schmelzungsvorgang ist mit Wiarmeverbrauch
verbunden, und diese Tatsache ist in Ubereinstim-

@ £ mung mit der oben entwickelten Vorstellung, daB
... — beim Schmelzen wie beim Verdampfen immer gerade
dureh 1000 Standen langes die wirmsten Molekeln aus dem Kristallverbande
Erhitzen e oy ' ausscheiden, so daB trotz der bestindigen Wiirmezu-

' fuhr die mittlere Temperatur des Zuriickbleibenden

konstant erscheint.

189 N. Starowratsky u. G. Tammans, Z. f. physik. Ch. 53, 341 (1905),
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127. Schmelzen feinster Pulver. Weiter oben (Seite 187) ist ge-
zeigt worden, daB Kristalle — gerade wie Fliissigkeiten — in feinster
Eine notwendige Forderung
dieser Tatsache ist, dal feinst pulverisierte Kristalle niedriger schmel-

Verteilung erhéhten Dampfdruck besitzen.

Dampliruck

i

Fig. 36.
Schmelzpunkt feinster Pulver.

zen miissen, als grobe
Kristalle. Ein Blick auf
beistehende Figur 36
zeigt die Notwendigkeit
dieser Forderung.

In der Figur sind die
Dampfdruckkurven der
groben , Kristalle®, von
feinstem ,,Pulver” und
von ,,Schmelze ge-
zeichnet. Die Kurve des
Pulvers mull wegen des
hoheren Dampfdruckes
hoher liegen als die der
Kristalle. Die Schnitt-
punkte der Kurven
geben aber die Schmelz-
temperaturen, da bei
diesen, und nur bei
diesen, das Schmel-

zende und seine Schmelze gleichen Dampfdruck besitzen. Folglich ist
die Schmelztemperatur des Pulvers, t,%, niedriger als die der Kristalle,
to. Der Unterschied ist jedoch so gering, daB er noch nicht zur Beob-
achtung gelangt ist (vgl. weiter unten § 131).

128. Molekulare Schmelzwiirme Kkristallisierter Stoffe. Die
Wirmemengen, welche verbraucht werden, um 1 Mol des kristallisierten
Stoffes von Schmelztemperatur in Fliissigkeit gleicher Temperatur unter
Atmosphirendruck zu verwandeln, sind die molekularen Schmelz-
wirmen. Als latente Schmelzwirme* oder ,spezifische Schmelzwirme*
bezeichnete man die fiir die Schmelzung von 1 g Kristalle erforderliche
Wiirmemenge. Wie die folgende kleine Zusammenstellung zeigt, schwan-
ken die molekularen Schmelzwirmen innerhalb viel weiterer Grenzen,
als die friher mitgeteilten molekularen Verdampfungswirmen (Seite 164),
doch sind sie weit weniger abhiingig vom Druck:

Molekulare Schmelzwiarmen:

Elemente: (far je 1 Grammatom)

Aluminium 6480 cal (bei 6259
Blei 1110 ,, (, 3239
Brom 1290 ,, (., — 17,39
Kalium 1615 ,, (, 589
Kupfer 2740 ,, (,, —
Phosphor 154 ,, (,, 409
Quecksilber A4 ., (, —
Schwefel (rhomb.) 300 (,, 1159
Silber 2270 ,, (, 9999
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Zink 1840 cal (bei 415°)
Zinn 1730 ,, (., 2279).
Verbindungen:

Ammoniak 1844 cal (bei — 75%)
Bleichlorid 5806 ,, (, - 4859
Eis 1869 ,, (,, — 6,629
. 1440 ,, (,, + 0,09
Kaliumnitrat 4793 ,, (, -+ 3399
sec. Natriumphosphat 23940  (,, 36,1°)9°
Natriumthiosulfat 9337 ,, (, 109wt
Essigsiure 621 ., (4 B9
Benzol 2348 ,, (, 5,39
m-Chlornitrobenzol 4630 ,, (,, 439
p-Chlornitrobenzol 3339 ,, (,, 829
Naphtalin 4543 ,, (,, 199

Beachtenswert ist, da} sich die Schmelzwirme des Eises mit der
Temperatur und diec Schmelzwirme des Chlornitrobenzols mit' der Stel-
lung der Substituenten #ndert.

129. Verdampfungswiirme kristallisierter Stoffe. Die molare
Verdampfungswirme cines kristallisierten Stoffes, seine mo-
lare Schmelzwirme und die molare Verdampfungswirme
seiner Schmelze miissen zueinander augenscheinlich in der einfachen
Beziehung stehen, dall erstere bei gegebener Temperatur die Summe der
beiden letzteren ist. Denn es ist fiir den Energieverbrauch gleichgiiltig,
ob der Kristall direkt in Dampf tbergeht oder ob er zunichst schmilzt
und dann verdampft. Nur der Anfangs- und der Endzustand sind fiir
den Energieverbrauch entscheidend, nicht Zwischenzustinde. Wire das
anders, so liefe sich Energie aus nichts gewinnen resp. vernichten, wenn
der Vorgang zundchst auf einem Wege, verliefe, dann auf dem anderen
Wege riickgingig gemacht wiirde. Das wire aber ein Verstol gegen
den ersten Hauptsatz, die Moglichkeit des perpetuum mobile. Die Ver-
dampfungswirme kristallisierter Stoffe bei Schmelztemperatur ist dem-
nach zu erhalten durch Addition der Schmelzwirme und der Verdamp-
fungswiirme der Fliissigkeit bei Schmelztemperatur.

130. Schmelzpunkt und Druck. Weiter oben haben wir gesehen,
daB die Temperatur, bei welcher eine Fliissigkeit und ihr Dampf neben-
einander stindig bestehen konnen, sich im Gleichgewicht befinden, in
hohem Grade von dem Drucke des Dampfes abhingig ist. In ki-
netischem Sinne erklirt sich dies dadurch, dafl sich die Konzentration
des Dampfes so sehr mit dem Drucke verindert. Es fragt sich nun,
ob die Temperatur, bei welcher ein Kristall und seine Schmelze koexi-
stieren, ebenfalls vom Drucke abhiingig ist. Es ist dies allerdings der
Fall, jedoch verschieben Druckiinderungen den Schmelzpunkt ungleich
weniger als den Siedepunkt, entsprechend der Tatsache, dall bei Kri-

196 Na, HPQ, - 12H,0.
191 Na 8,0, - 5H,0.
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stallen und Fliissigkeiten die Konzentration durch den Druck nur wenig
verinderlich ist. Die Verschiebung des Schmelzpunktes durch den Druck
wurde wegen ihrer Kleinheit denn auch zunichst iibersehen, erst nach-
dem sie auf Grund theoretischer Uberlegungen von James THoMSON nicht
nur qualitativ als notwendig erkannt, sondern fiir Wasser auch quanti-
tativ voraus berechnet worden war, wurde sie von WiLLiaM THOMSON
auch experimentell nachgewiesen (1850) — ein schones Beispiel fiir den
Nutzen theoretischer Entwicklungen.

In neuerer Zeit sind zahlreiche Messungen iiber den Einflu des
Druckes auf die Schmelztemperatur ausgefithrt worden. So schmilzt Eis
bei p—=0,46 cm bei | 0,0066°; bei p =— 76 cm bei 0,0000°; bei p—=8,1
Atm. bei —0,059° und bei p — 16,8 Atm. bei —0,129°. Eine Druck-
steigerung von 1 Atmosphidre macht demnach durchschnittlich eine
Schmelzpunkterniedrigung von 0,0073° aus, so daB der Schmelzpunkt
unter p Atmosphiren liegt bei —0,0073-(p —1)°. Eine ausgedehnte Mes-
sungsreihe ist z. B. fiir Benzol ermittelt, wobei die Drucke bis iiber
3000 Atmosphiren ausgedehnt wurden?¢:

p Ly Ee E*

Atmosphir. | Schmelztemp.| Erhdhung p

1 5,43 —_ —
161 10,12 4,69 0,0291
533 20,13 14,70 0,0276
925 20,59 24,16 0,0261
1455 42,06 36,63 0,0252
2040 55,02 49,59 0,0243
2620 66,00 60,57 0,0231
3250 77,96 72,53 0,0223

Hier steigt — wie es die Regel ist — die Schmelztemperatur mit dem
Druck, doch ist die Schmelzpunkterhéhung nicht proportional dem Druck,
wie die letzte Spalte erkennen liBt, vielmehr wird der steigernde Ein-
fluf des Druckes mit steigendem Drucke immer kleiner. Es kann dies
auf den Umstand zuriickgefiihrt werden, dafl das weniger dichte, fliis-
sige Benzol kompressibler ist als das dichtere, kristallisierte Benzol, daB
also der Konzentrationsunterschied beider Stoffe mit steigendem Druck
immer geringer wird. Sollte bei geniigend hohem Druck der Kon-
zentrationsunterschied ganz verschwinden, so wiirde auch der Einflul}
des Druckes auf den Schmelzpunkt verschwinden, sollte schlieBilich so-
gar bei noch hoherem Druck die Fliissigkeit konzentrierter werden als
der Kristall — wie es bei Wasser-Eis der Fall ist —, so wiirde sich der
Druckeinfluf mit umgekehrtem Vorzeichen bemerkbar machen.

Da auch in allen anderen bisher beobachteten Fillen die Schmelz-
punktinderung pro Atmosphire Druckinderung nur ein bis etwa drei
Centigrade (Hundertstelgrade) betriigt, so ist der Einflu} auch der stirk-
sten barometrischen Schwankung so gering, daf er fir gewohnliche Mes-
sungen ganz unberiicksichtigt bleiben kann.

131. Dampfdruck von Kristall und Schmelze bei Schmelztem-
peratur. Man kann die Frage aufwerfen, wie sich der Dampfdruck

192 (. Tammann, Ann. Phys. 3, 161 (1900).
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eines Kristalles zum Dampfdruck seiner Schmelze bei Schmelz-
temperatur und darunter (wo die Schmelze fiir sich als unterkiihlte
Fliissigkeit bestehen kann) verhilt. Fiir hohere Temperaturen ist die Frage
gegenstandslos, da iiberhitzte Kristalle, kristallisiertc Stoffe von héherer
als Schmelztemperatur, nicht existieren.

Man wird zundchst geneigt sein, fiir Kristall und Schmelze ver-
schiedene Dampfdrucke vorauszusetzen, da sich ja die Eigenschaften
des Kristalles beim Schmelzen im allgemeinen sprungweise andern, wie
sie es beim Ubergange von einem Stoffe zum anderen zu tun pflegen.
Im Gegensatz zu diesem Schluf glaubte aber REGNAULT gefunden zu
haben, daB Essigsdure vom Schmelpunkt bis zur 15° tieferen Tempera-
tur kristallisiert und als unterkiihlte Fliissigkeit identische Dampfdrucke
habe. Es liBt sich aber leicht einsehen, wie WiLLiaM THomsoN schon
1851 aus der mechanischen Wirmetheorie herleitete, daf Kristall und
Schmelze bei Schmelztemperatur gleichen Dampfdruck be-
sitzen miissen, wihrend bei tieferen Temperaturen der Dampf-
druck des Kristalles kleiner sein mufl als derjenige der unter-
kiihlten Fliissigkeit. Der Beweis lalit sich ganz elementar in folgen-
der Weise fiihren.

Man denke sich, wie es in bei-
stehender Figur 37 dargestellt ist,
in ein sonst leeres, ringformig ge-
schlossenes Gefill etwas von einem
kristallisierten Stoffe K in Beriihrung
mit seiner Schmelze S eingeschlossen.
Das ganze System habe zuniichst
Schmelztemperatur, und die Gefil-
wandung sei fir Wirme undurch-
dringlich. In der Berithrungsfliiche
von K und S herrscht Gleichgewicht,

_— es findet weder Kristallisation noch

Dampfdruck von Kristall und Schmelze. Schmelzen statt, wie das dem Be-

grifft der Schmelztemperatur ent-

spricht. Kristall und Schmelze haben in den zunichst leeren Raum D

Dampf entsendet, und es wird behauptet, beide Formen laten es bis zum

gleichen maximalen Dampfdruck. Dal} dies notwendig ist, 146t sich leicht
indirekt beweisen.

Denn angenommen, 8 entwickle Dampf von héherem Druck als K,
co miite Dampf von S, dem Orte hoheren Druckes, nach K, dem Orte
niederen Druckes, stromen. K konnte aber mit dem Dampfe hoheren
Druckes nicht im Gleichgewicht stehen, vielmehr miifite sich auf K so
lange Dampf als Kristall niederschlagen, bis der niedere Dampfdruck von
K wieder erreicht is{. Hierbei wird Kristallisations- oder Schmelzwiirme
frei, die das System erwirmt; ihr Entweichen nach aufien ist ja durch
die Adiathermanitit der Gefdfiwandungen verhindert. Durch die Erwiir-
mung wiirde aber das Gleichgewicht an der Beriihrungsfliche zwischen
K und S gestort, da beide Formen ja nur bei Schmelztemperatur, nicht
bei der durch die Kristallisationswiirme erhéhten Temperatur nebenein-
ander bestehen kinnen. Deshalb schmilzt K zu S, und zwar genau so
viel, als oben aus dem Dampf auskristallisiert ist, denn dann ist die
frei gewordene Kristallisationswiirme wieder als Schmelzwiirme ver-
braucht und das ganze System wieder im Anfangszustande bei Schmelz-
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temperatur. Der Destillationsproze miiite also von neuem beginnen und
unbegrenzt fortgehen.

Dieser freiwillig und unbegrenzt lange ohne Zufuhr von Energie ver-
laufende Prozefl wire aber ein VerstoB gegen den Satz von der Erhal-
tung der Energie. Die dauernde Beforderung des Stoffes als Dampf von
S nach K durch D mit entsprechender entgegengesetzter Verschiebung
von S und K wiire an sich schon eine dauernde Arbeitsleistung ohne
Energieverbrauch, also eine Unmdglichkeit. Der Vorgang konnte aber
auch direkt zur Arbeitsleistung nach auBen hin Verwendung finden. Da
das Niveau von K durch Ankristallisation fortwihrend steigt, das von S
durch Verdampfen entsprechend fillt, so wiirde der im Mittelpunkt unter-
stiitzte Ring im Sinne des eingezeichneten Pfeiles rotieren, was zu Ar-
beitsleistungen benutzt werden konnte. Es konnte aber auch in D selbst
ein Stempel angeordnet werden, den der Uberdruck des Dampfes vor
sich herschiebt. Jedenfalls ist durch diese Uberlegung der Nachweis ge-
liefert, dall der Dampfdruck von S nicht grofier sein kann als der von
K. Und das Umgekehrte ergibt sich ganz analog. Als einzige Moglich-
keit bleibt deshalb der Satz bestehen, der bewiesen werden sollte: Ein
Kristall und seine Schmelze haben bei Schmelztemperatur
gleichen Dampfdruck.

Als allgemeines Resultat obiger Darlegungen kénnen wir nun abel
den wichtigen Satz aufstellen: ,Wenn ein System auf eine Weise
im Gleichgewicht ist, so ist es auch auf jede Weise im Gleich-
gewicht",

In obigem Beispiel waren S und K nach der Voraussetzung in der
direkten Beriihrungsfliche von S und K im Gleichgewicht, folglich muBten
sie auch auf jede andere Weise im Gleichgewicht sein, beispielsweise
durch den Dampfraum D hindurch, also mufiten die Dampfdrucke von K
und S gleich sein.

132. Dampfdruck von Kristall und Schmelze untetrhalb (und
oberhalb) der Schmelztemperatur. Der soeben aunfgestelite allgemeine
Satz schliefit augenscheinlich auch seine Umkehrung ein: ,Wenn ein
System auf eine Weise nicht im Gleichgewicht ist, so ist es
auch auf keine Weise im Gleichgewicht”. Deshalb konnen Kristall
und Schmelze bei einer anderen als der Schmelztemperatur nicht gleiche
Dampfdrucke haben, durch den Dampiraum hindurch nicht im Gleichge-
wicht sein, da sie bei direkter Beriihrung auch nicht im Gleichgewicht
sind. Bei direkter Beriihrung wiichst nun unterhalb des Schmelzpunktes
der Kristall auf Kosten der Schmelze, dasselbe muBl deshalb auch durch
den Dampfraum hindurch geschehen, also muB die Fliissigkeit unter
Schmelztemperatur, die unterkiihlte Fliissigkeit, einen groferen Dampf-
druck haben als der Kristall gleicher Temperatur.

Es hat sich gezeigt, daB die Dampfdruckdifferenz von Kristall und
Schmelze sehr nahe proportional ist dem Abstande der Versuchstempe-
ratur von der Schmelztemperatur (Theorie von Kircurorr#¢). Die Dampf-

193 Pogg. Ann. 103, 400 (1858). Vgl. W. Ustwarp, Lehrbuch I, 1033; W. Nernst, Lehr-
buch (4), 75.
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druckkurven von

Kristall und
Schmelze miis-
sen deshalb so
zueinander lie-
gen, wie es in
Figur 38 darge-
stellt 1st.

Die  Dampf-
drucklinie  der
Schmelze  geht
stetig durch die

Ordinate der
Schmelztempera-
— tur  hindurch,

s rr denn die

Dampfdruckkurve von Kristall und Schmelze. Schmelztempera-
tur ist fir die Schmelze, die Fliissigkeit, an sich kein ausgezeichneter
Punkt, gerade so wenig wie die Siedetemperatur fiir die Fliissigkeit an
sich ein ausgezeichneter Punkt ist. Beide Temperaturen erhalten erst
dadurch ihre Bedeutung, daf ein Kristall resp. eine Dampfblase mit der
Flissigkeit in Berithrung kommt. Im ibrigen dndern sich die Eigen-
schaften der Fliissigkeit durchaus stetig, wenn man iiber den Schmelz-
punkt zur unterkithlten Schmelze oder iiber den Siedepunkt zur iiber-
hitlzten Flissigkeit gelangt.

Die Dampfdruckkurve des Kristalles liegt, wie oben gezeigt, im all-
gemeinen unterhalb der Dampfdruckkurve der unterkiihlten Schmelze,
sich ithr mit steigender Temperatur mehr und mehr ndhernd und sie
im Schmelzpunkt unter scharfem Winkel schneidend. Wire es méglich,
den Kristall auch oberhalb der Schmelztemperatur zu untersuchen, so
wiirde sich seine Dampfdruckkurve ohne Zweifel stetig als Verlingerung
der Kurve unterhalb der Schmelztemperatur fortsetzen, wie es die punk-
tierte Linie andeutet,

Die Neigung der beiden Dampfdruckkurven von Kristall und Schmelze
ist fiir einige Stoffe (Wasser, Benzol u. s. w.) gemessen worden. Sie ist
sehr klein, so dafl z. B. beim Wasser die Dampfdruckdifferenz pro Grad
Unterkithlung nur 0,0044 cm betrigt. Es ist erklirlich, daB so kleine
Werte zunidchst iibersehen werden konnten, da man sie erst auffand,
nachdem die Theorie ihr Vorhandensein als notwendig erkannt hatte.

Es mag hier bemerkt werden, dal die Dampfdruckunterschiede
zwischen Kristall und unterkiihlter Schmelze auch aus der Schmelz-
warme, dem Dampfvolum und der absoluten Schmelztemperatur be-
rechenbar sind. Die Reclnung ist fiir einige Fille (Wasser, Benzol
etc.) durchgefiihrt worden, und hat vorziigliche ("hereinstimmung mit der
unmittelbaren Messung ergeben. !

Temperatyr

L _Sehmelz-

»—— Dampfdrucke

sor—s Jemperatur

133. Schmelzen und Kristallisieren.  Uberschreitungserschei-
nungen. Wird eine Flissigkeit bei einem kleineren als dem kritischen
Druck durch Wiirmezufuhr vergast, oder umgekehrt ein Gas durch Wirme-

1% Siehe z. B. Fercur, Wied. Ann. 44, 265 (1891): vgl. W. Nernst. Theor. Chemie (4), 74 ff.
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entziehung verfliissigt, so konnen nach beiden Richtungen hin Uber-
schreitungen eintreten, wie wir schon weiter oben (Seite 176) gesehen
haben. Die Fliissigkeit kann {iberhitzt, das Gas unterkiihlt werden, ohne
daB Dampfentwicklung oder Flissigkeitshildung beobachtet wird. Wie
ebenfalls schon erwihnt (Seite 193), ist Analoges fiir den Ubergang von
Fliissigkeit in Kristall bekannt, nicht aber fiir den umgekehrten Vor-
gang. Wihrend sich Dimpfe nur schwer um wenige Grade unterkiihlen
lassen, ohne daB Tropfchenbildung in ihnen stattfindet, und wéhrend sich
Fliissigkeiten meist auch nur schwierig und unter besonderen Vorsichts-
mafregeln um 20 oder 30 Grad, selten hoher, iiberhitzen lassen, bis
Dampfbildung erfolgt, lassen sich viele Fliissigkeiten leicht stark, zu-
weilen um Hunderte von Graden unterkiihlen, ohne daB die zu erwar-
tenden Kristalle auftreten. All diese Uberschreitungserscheinungen sind
nicht nur von theoretischem Interesse, sie sind auch von grifiter Be-
deutung wegen der wichtigen Rolle, die sie im Laboratorium des Che-
mikers, im tiglichen Leben des Menschen und in der grofien Natur
spielen. Es ist deshalb notwendig und von groBer Wichtigkeit, diese Er-
scheinungen ndher kennen zu lernen, vor allem die Bedingungen ihres
Eintretens, ihrer Erhaltung und ihres Aufhérens genau festzulegen.

134. Unterkiihlter Dampf. Soll ein Dampf, z. B. Wasserdampf,
unterkiihlt werden, das heiBit, auf eine tiefere Temperatur gebracht wer-
den, als es seiner Konzentration entspricht, so gelingt dies nur, wenn
der Dampf ganz rein ist, namentlich rein von Fliissigkeitsnebeln und
von festem Staub, wahrend Gase, wie Sauerstoff, Stickstoff ete., unschid-
lich sind. Die Verhiltnisse lassen sich leicht auf folgende Weise stu-
dieren und demonstrieren. In eine groBe, mit Zimmerluft gefiillte
Flasche bringt man etwas Wasser, mit dem man die Flaschenwiinde gut
benetzt. Die Flasche wird mit Gummistopfen, Glasrohr und Schlauch
mit einer zweiten Flasche verbunden, zunichst jedoch ist der verbin-
dende Schlauch durch Quetschhahn abgesperrt. Die zweite Flasche wird
etwas evakuiert, darauf der Quetschhahn momentan gedfinet. Sofort er-
fiillt sich die erste Flasche mif dichtem Nebel. Der Grund ist folgender.
Dadurch, daBl das Gas aus der ersten Flasche in die zweite iiberstromt,
leistet es Arbeit und kiithlt sich entsprechend ab. Der Wasserdampf in
der Flasche wird zwar durch das Uberstromen in die zweite Flasche
auch verdiinnt, doch iiberwiegt der EinfluB der Abkiihlung, folglich ist
der Wasserdampf konzentrierter, als es der Temperatur entspricht. Der
iberschieBende Wasserdampf scheidet sich nun aber an den Staubpar-
tikelchen aus, die mit der Zimmerluft in die Flasche kamen und hier
schweben bleiben, durch Reflexion als ,,Sonnenstiubchen* sichtbar wer-
dend, wenn man einen intensiven Lichistrahl durch die sonst dunkle
Flasche fallen 1i8t. Die Flasche nebst Inhalt nimmt durch Wirmeauf-
nahme von auflen her schnell wieder Zimmertemperatur an, und die
durch Wasseraufnahme beschwerten Stiubchen fallen beschleunigt zu
Boden. Ist nach einiger Zeit kein Nebel mehr sichtbar, so tritt bei
Wiederholung des Versuches der Wassernebel merklich spirlicher auf —
eine Folge der Verminderung der Stiubchen in der Flaschenluft. Nach
mehrfacher Wiederholung des Versuches tritt bei gleichbleibender Ab-
kithlung iiberhaupt keine Nebelbildung mehr ein, Durchleuchtung der

13%
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Flasche zeigt, daB gleichzeitig die ,,Sonnenstiubchen' verschwunden
sind. Der Dampf bleibt unterkihit.

Derselbe Effekt, den mehrfache Wiederholung des Versuches herbei-
fihrt, 148t sich ibrigens auch erreichen, wenn man die frisch herge-
richtete Flasche vor dem ersten Versuch einen Tag lang ruhig stehen
1iBt. Wie die Durchleuchtung zeigt, sind dann die Stiubchen verschwun-
den, sie sind zu Boden in das Wasser gefallen, was dadurch noch be-
schleunigt wird, daf} aller Staub hygroskopisch ist. Man erreicht das
Ziel noch besser, wenn man anfangs warmes- Wasser in die Flasche
tut, weil dann der Staub wihrend des Abkiihlens noch feuchter wird und
sicherer zu Boden fillt. Dann bleibt die Flasche schon bei der ersten
Verdiinnung sicher klar.

Aber auch bei ginzlich staub- und nebelfreiem Dampf 1Bt sich letz-
terer nicht beliebig stark und lange unterkiihlen. Es ist dies eine Tat-
sache, die im Lichte der kinetischen Vorstellungen besonderer Beach-
tung wert ist. In mit Wasserdampf bei 18° gesittigter Luft von Atmo-
sphiarendruck ist z. B. die Konzentration des Wasserdampfes nur
0,0000152, das heiBt im cem sind nur 0,0000152 g vorhanden. Auf eine
Molckel Wasserdampf sind 10,13 Molekeln Sauerstoff und 38,56 Mo-
lekeln Stickstoff vorhanden, so dafl nur immer die 50. Molekel eine
Wasserdampfmolekel ist. ErfahrungsgemidfBl verteilt sich der Wasser-
dampf sehr gleichmidBig in einem Gasraum. Wire und bliebe nun diese
Verteilung bis auf die Molekeln eine gleichmiBige, so wiirden immer je
2 Wasserdampfmolekeln durch eine groBe Zahl fremder Molekeln ge-
trennt sein, es bliebe deshalb unverstindlich, wie infolge geringer Kom-
pression oder geringer Abkiihlung der so #duBerst verdiinnte Wasser-
dampf plotzlich das 60000mal so konzentrierte fliissige Wasser abzu-
scheiden vermag. Denn wenn fliilssiges Wasser entstehen soll, mufl doch
eine gewisse, vermutlich nicht ganz kleine Anzahl von Wasserdampf-
molekeln in einem Punkte unter geeigneten Bedingungen zusammen-
treffen. Die kinetische Theorie der Gase bietet nun eine sehr gliickliche
Losung dieser Schwierigkeit durch die Annahme, dall sich die Molekeln
regellos mit sehr grofen Geschwindigkeiten durcheinander bewegen, so
daB die Moglichkeit aller denkbaren Zusammentrefifen gegeben ist.
Mit Hiilfe der Wahrscheinlichkeitsrechmung laBt sich sogar ermitteln, in
welchen Zeitabstinden sich gewisse Molekelkombinationen herstellen
werden. Mischt man z. B. 1 cem Sauerstoff mit 99 cecm Stickstoff, so
konnen sich die Sauerstofimolekeln auf ihrer rastlosen Wanderung ein-
mal so begegnen, daB sie wieder alle in einem Wiirfel von 1 cem In-
halt vereinigt sind, ohne daB ihnen auch nur eine Stickstoffimolekel bei-
gemengt bliebe. Rechnungen derart, wie sie besonders von Bovrrz-
MANN? durchgefiihrt worden sind, ergeben, daB soiche ganz auferge-
wohnlichen Zusammentreffen immer erst nach ganz ungeheuren Zeiten zu
erwarten sind, wiihrend Bildung kleinster Tropfchen fliissigen Wassers
aus iibersittigtem Wasserdampf als unendlich viel hiufigere Resultate
sich ergeben. Ja, wie Uberlegung und Rechnung zeigt, miissen auch
in ungesiattigtem Wasserdampf haufig Tropfchen entstehen, jedoch
konnen dieselben natiirlich nicht bestehen bleiben, sie verschwinden wie-
der darch Verdampfen, ehe sie sichtbare Dimensionen annehmen.

195 Gastheorie [ und IT (Leipzig 1893 und 1898).
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Je stiirker die Unterkithlung wird, desto frither tritt im allgemeinen
Tropfchenbildung ein. Es ist dies verstindlich, denn bei fallender Tem-
peratur nimmt die Bewegungsenergie der Molekeln ab, so daf sie beim
Aufeinandertreffen der Molekeln hiufiger von den in der Fliissigkeit wirk-
samen Anziehungskriften iiberwunden werden kann, die einmal ent-
standenen kleinsten Tropfchen oder ,Fliissigkeitskeime” aber werden
seltener wieder zerfallen dadurch, daB ihre Molekeln mehr als mittlere
Temperatur annehmen und verdampfen. Die Fliissigkeitskeime von an-
fangs molekularen Dimensionen werden aber um so schneller in das Be-
reich der Sichtbarkeit hineinwachsen, je hiufiger sie von Molekeln
moglichst niederer Temperatur getrofien werden, die sie durch ihre mit
der Masse wachsenden Anziehungskriifte festzuhalten vermogen.

135. Aufhebung der Unterkiihlung durch Elektronen. Nihert
man einer Glasflasche, die unterkiihlten Wasserdampf enthilt, ein Ra-
diumpriparat, so tritt sofort dichter Nebel in der Flasche auf.1** Das
Radiumpriparat vermag also durch das Glas hindurch die Ubersiittigung
aufzuheben.

Die Erklirung dieser Erscheinung ergibt sich aus dem, was friiher
(Seite 119) iiber die Elektronen und ihr Verhalten gegen Gase gesagt
worden ist. Das Radiumpriparat entsendet negative Elektronen, die in-
folge ihrer ungeheuren Geschwindigkeit die Glaswand der Flasche durch-
dringen. Hier bilden sie, wie frither angegeben, mit den Gasmolekeln
Masseionen, und zwar ganz vornehmlich mit den Wasserdampfmolekeln;
denn das Wasser ist ausgezeichnet durch eine ganz besonders grofie
Dielektrizititskonstante, und die Bildung der Masseionen beruht auf der
Wirkung dielektrischer Krifte. So werden also die Elektronen Zentren
von Fliissigkeitskeimen, die sich in dem unterkiihlten Dampfraume dann
schnell zu sichtbaren Tropfchen auswachsen. Sollen die Elektronen
kondensierend wirken, so muB die Unterkiihlung einen ganz bestimm-
ten Grad erreicht haben. Dieses Minimum der Unterkithlung tritt ein,
wenn bei Zimmertemperatur unter Atmosphirendruck mit Wasserdampf
gesiittigte Luft plotzlich von 1 auf 1,27 Volume ausgedehnt wird.

136. Praktische Bedeutung der Unterkiihlung von Dimpfen.
Wie wir gesehen haben, tritt Unterkithlung von Didmpfen in nennens-
wertem Betrage nur sehr schwer ein, und nur, wenn Storungen der Ho-
mogenitit durch Staub oder Nebel durchaus fehlen. Diese Vorbedingung
fiir die Entstehung der Unterkithlung wird in ausgedehnterem Mafe nur
in der Natur in sehr hohen Schichten der Atlmosphire angetroffen, in
welchen die Unterkithlung des Wasserdampfes als oft folgenschwere Er-
scheinung in groftem MaBstabe eintreten kann. Wenn auch in der Regel
die Atmosphire durch feinsten Staub zur Ausbildung stirkerer Unter-
kithlung nicht geeignet erscheint, so wird zuweilen der storende Staub
doch vollstindig genug beseitigt, namentlich durch anhaltend feuchtes,
regenreiches Wetter.

Ist nun unter derartigen gilinstigen Verhiltnissen in ausgedehnten
Luftschichten Ubersittigung mit Wasserdampf eingetreten, so kann durch
verschiedene Umstdnde plétzliche Kondensation hervorgerufen werden.

196 J, J. Tuomson, Phil. May. (5) 46, 528 (1898) und (6) 5, 346 (1903).
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Zu starke Unterkiihlung kann Trépfchenbildung veranlassen, ebenso aber
auch durch andere Luftschichten herbeigefiihrter Staub oder Nebel, end-
lich auch starke elektrische Spannungen, deren Ausgleich, wie die stille,
Entladung, Elekironen erzeugt. Die im unterkiihlten Dampf schnell
wachsenden Tropfchen konnen noch durch michtige Schichten unter-
kithlter Luft sinken und schlieBlich fallen, wodurch , Wolkenbriiche*
entstehen, deren Plotzlichkeit und Wasserférderung in kiirzester Zeit
unerklirlich bliebe, wenn der Wasserdampf nicht die Eigenschaft der
Unterkiihlbarkeit besiBe.

Liegt die Unterkithlungstemperatur betrichtlich unter Null Grad, so
treten statt des plotzlichen Regens die ebenfalls durch Plétzlichkeit,
kurze Dauer und relativ groBe Masse ausgezeichneten Schneegestiber
ein, die wohl meist dadurch entstehen, da Wolken feinster Eiskristill-
chen in kalte, stark unterkiihlte Luftregionen hineinsinken. Da hier der
absolute Wassergehalt der Luft viel geringer ist als bei hoherer Tem-
peratur, so ist trotz der GroBartigkeit des Schauspiels die bei dem
»Schneewolkenbruch® zur Erde kommende Wassermasse ungleich ge-
ringer als die, welche der Regenwolkenbruch férdert.

137. Uberhitzte Fliissigkeiten. Will man Dimpfe unterkiihlen, so
mufl man in erster Linie Flissigkeitskeime, das heilit kleinste Gebilde
der Form, deren Auftreten man verhindern will, fernhalten. Analog ist
beim Uberhitzen von Fliissigkeiten zu verfahren: Dampfkeime, kleinste,
mikroskopische Gasblasen, diirfen nicht vorhanden sein. Die zu iiber-
hitzende Fliissigkeit darf deshalb keine Gase gelost enthalten, die bei
steigender Temperatur in Blasen entweichen kénnten, wie man das beim
Erhitzen gewdhnlichen, das heiBt lufthaltigen Wassers téiglich beobach-
ten kann. Es diirfen aber auch keine suspendierten festen Teilchen,
wie Staub, in der Fliissigkeit schwimmen, denn diese enthalten stets
Gase, Luft, eingeschlossen und adsorbiert, so dall sie sehr wirkungsvolle
Dampfkeime darstellen. Man sieht dies leicht, wenn man Wasser zum
Kochen bringt, in welchem grober Staub schwimmt: die Dampfblasen
entwickeln sich stets an den Staubteilchen. Aber auch die GefiBwan-
dung muf durchaus rein und ohne Rauheiten sein, denn an letzteren
bilden sich viel leichter Dampfblasen als an glatten Stellen, auch hinter-
bleiben an den Rauheiten beim Abreifien der Dampfblasen meist Dampf-
keime, welche zu immer never Dampfentwicklung Anlal geben. Kocht
man in einem sonst glatten und sauberen Glasgefil, das aber eine rauhe
Stelle besitzt, vielleicht ein angeschmolzenes Sandkérnchen, reines
Wasser, so bildet sich hidufig nur an dieser Stelle Dampf als eine un-
unterbrochen aufsteigende Perlenreihe von Blasen, die nach oben hin
auBerordentlich schnell an Grofle zunehmen, ein sicheres Zeichen, daB
die Fliissigkeit stark tiberhitzt ist.

LaBt man die Fliissigkeit nach lingerem Kochen erkalten und erhitzt
dann von neuem, so haben Rauheiten und Staubteilchen hiufig ihre Wir-
kung als Dampfkeime eingebiit, weil die an ihnen zuriickgebliebenen
Dampfblischen nach vollstindigem Fortkochen der Luft durch Konden-
sation ganz verschwunden sind.

Sehr gut 148t sich die Uberhitzung von Wasser in folgender Weise
zeigen. Ein einseitig zugeschmolzenes, am anderen Ende offenes, in eine
starkwandige Kapillare ausgezogenes und sehr sorgfiltig durch Aus-
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waschen mit heifler, kon-
zentrierter Schwefelsidure
= gereinigtes Glasrohr bei-
stehender Form (Fig. 39)
wird mit ausgekochtem,
frisch destilliertem Was-
ser fast ganz angefillt.

kalt Dann wird in aufrechter

ehitzt Stellung lange Zeit stark

Fig. 89. gekocht, wobei die ganze

Rohr zum Uberhitzen von Wasser. Glaswanduug mit der

Flamme bestrichen wird,
so daf alle anhaftende Luft sicher mit dem ausstrémenden Dampfe ent-
fernt wird. Ist das Wasser so weit verkocht, als es die Figur erkennen
liBt, so wird, natiirlich ohne das Kochen auch nur einen Moment zu
unterbrechen, die Kapillare zugeschmolzen. Man liBt jetzt das Rohr in
senkrechter Stellung vollstindig erkalten, wobei sich die letzten Spuren
von etwa noch vorhandenen Gasen in dem oberen Dampfraum ansam-
meln. Nachher bringt man das Rohr in die Stellung, wie es die Figur
zeigt. Das untere Ende liBt sich nun, am besten im Olbade, wenn das
Rohr gut hergestellt ist, bis gegen 140° erhitzen, ehe explosionsartiges
Sieden eintritt. Und doch herrschte im Rohr nur ein Druck von
etwa zwei Centimetern Quecksilber, ndmlich der Druck, den das
Wasser im Rohr an seiner Oberfliche ausiibte. Hier hatte aber das
Wasser kaum mehr als Zimmertemperatur, weil der absteigende Teil des
Rohres verhinderte, daf das heife Wasser zur Oberfliche gelangte.

Im Sinne der kinetischen Vorstellungen von der Natur der Fliissig-
keiten wird man annehmen, daf in einem Punkte der Fliissigkeit eine
Anzahl von Molekeln besonders hoher Temperatur zusammentreffen
miissen, damit die erste, denkbar kleinste Dampfblase unter Uberwin-
dung des Fliissigkeitszusammenhanges entsteht. Dieser Fall wird aber
um so leichter eintreten, je hoher die mittlere Temperatur der Molekeln,
je hoher die Flissigkeit tiberhitzt ist. Deshalb nimmt die Bestindigkeit
der Fliissigkeit mit dem Grade der Uberhitzung schnell ab. Ist aber
erst einmal das kleinste, wenr: auch noch unsichtbar kleine Dampfbliis-
chen entstanden, so mull es schnell wachsen durch Aufnahme aller Mo-
lekeln, die es treffen und eine hohere Temperatur haben, als es der ge-
rade herrschenden Siedetemperatur entspricht. Durch Ausscheiden aller
dieser wirmeren Molekeln verschwindet die Uberhitzung, die normale
Siedetemperatur greift Platz.

138. Praktische Bedeutung der Uberhitzung von Fliissigkeiten.
Im chemischen Laboratorium sowie im Grofbetriebe der Technik ge-
schieht es sehr hiufig, dafl Fliissigkeiten, nicht nur Wasser, sondern
auch Alkohol, Ather -— dieser besonders leicht — und andere nach
lingerem Kochen in den Uberhitzungszustand iibergehen. Nach Vor-
stehendem ist es verstindlich, daf dies besonders leicht eintritt, wenn
das Sieden kurze Zeit unterbrochen wurde. Setzt dann die Dampfent-
wicklung in der iiberhitzten Fliissigkeit plotzlich wieder ein, so kann es
geschehen, daB bei offenem Gefil die Fliussigkeit mehr oder weniger
vollstindig herausgeschleudert wird, oder dafl bei geschlossenem Gefall
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oder wenigstens beengten AuslaBoffnungen der starke Dampfdruck das
GefdB sprengt, worauf z. B. ein Teil der verhingnisvollen Dampfkessel-
explosionen zuriickzufithren ist.

Man wendet deshalb zahlreiche Mittel an, die unliebsamen Uber-
hitzungen oder Siedeverziige zu verhindern. Alle diese Mittel sind im
letzten Grunde zuriickzufiihren auf das Streben, in den Flissigkeiten
Dampfkeime zu schaffen und zu erhalten. Recht geeignet hierfiir sind
pordse und deshalb Infthaltige Kérper aller Art, Stiickchen von Bimsstein
oder unglasiertem Ton, einseitig geschlossene Glaskapillaren. Doch ver-
sagen diese, wenn alle Luft heransgekocht und das Sieden unterbrochen
war. Sicherer wirkt Einleiten von Luftblischen durch enge Rd&hren.
Noch besser wirkt, wo angingig, chemische Gasentwicklung. Stiickchen
von Zink oder Aluminium entwickeln z. B. mit reinem Wasser an sich
kein Gas, doch bedecken sie sich bei Kochhitze mit einer unsichtbaren
Schicht von Wasserstoff, die vollstindig ausreicht, den Siedeverzug zu
verhindern. Und diese Wasserstoffschicht hat den Vorzug, sich selbst-
titig unabldssig zu erneuern.

139. Unterkiihlte Schmelzen. Wie schon erwihnt, lassen sich
Fliissigkeiten im allgemeinen leicht, oft beliebig stark unterkiihlen, ohne
daB Kristallisation eintritt. Jedem Chemiker ist diese Erscheinung von
den Schmelzpunkthestimmungen her geldufig, denn in einem sehr groBen
Bruchteil der Fille nimmt man wahr, daB bei steigender Temperatur
aus Kristallen entstandene Schmelzen nicht sofort wieder kristallisieren,
wenn die nachher fallende Temperatur wieder den Schmelzpunkt pas-
siert. Meist erfolgt erst wieder Kristallisation bei mehr oder weniger
tiefer Temperatur, oder sie bleibt oft auch ganz aus, ohne daf sich der
Stoff etwa zersetzt hitte. Die Schmelzen gehen dann ganz stetig in
amorphe, glasige Massen fiber.

Bei den unterkiihiten Ddmpfen und den iiberhitzten Fliissigkeiten
zeigte es sich, dall diese Gebilde um so unbestindiger werden, je weiter
Unterkiihlung oder Uberhitzung fortschritten, so daB gewisse Grenzen
iitberhaupt nicht tberschritten werden konnten. Bei den unterkiihlten
Fliissigkeiten aber ergeben sich ganz andere Verhiltnisse. Hier steigt
zwar die Unbestindigkeit zuniichst mit der Unterkiihlung, erreicht dann
aber ein Maximum und fillt darauf so stark ab, dafl sehr stark unterkiihite
Flissigkeiten oft ganz bestindig erscheinen. Als MaB der Bestindigkeit
kann man die Zeit einfithren, wihrend welcher sich die gegebene Fliis-
sigkeitsmenge im unterkiihlten Zustande erhilt, ehe sie unter Ausschluf8
duBerer Storung zu. kristallisieren beginnt. Doch nicht nur der Grad der
Unterkiihlung, sondern auch die Menge des unterkiihlten Stoffes ist fiir
die Bestindigkeit von Bedeutung; denn kleine Tropfchen lassen sich viel
leichter unterkiihlen als grofe Fliissigkeitsmengen. Sehr schon 1aBt sich
das am Schwefel folgendermaflen beobachten. Man erwirmt etwas
Schwefel ganz gelinde in einem Uhrglischen, iiber das man einen Ob-
jekttrager deckt. Letzterer beschligt dann sehr bald mit einem Hauch
zum Teil mikroskopisch kleiner Schwefeltropfchen. Diese lassen sich,
wohl verdeckt, bei Zimmertemperatur sehr lange aufheben, ohne zu kri-
stallisieren, wie namentlich die Beobachtung unter dem Polarisations-
mikroskop mit voller Sicherheil zeigt. Groliere, geschmolzene Schwefel-
mengen kristallisieren aber beim Abkiihlen sehr leicht. Und selbst die
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sublimierten Tropfen zeigen Verschiedenheiten. Sie erweisen sich unter
dem Mikroskop sehr verschieden grofi und es zeigt sich. daB, wenn nach
einiger Zeit die Kristallisation hier und da eintritt, es vorherrschend
gerade die grofleren sind, welche zuerst kristallisieren.

Die dem Buche beigegebene Lichtdrucktafel zeigt die Mikrophoto-
graphie eines solchenr durch Sublimation entstandenen Beschlages von
Schwefeltropfchen.1*® Die verschiedene Gréfie der letzteren ist sehr schon
zu sehen, auch die teilweise streifige Anordnung, hervorgerufen durch das
Abwischen des Deckglases vor der Erzeugung des Beschlages.

Das hier dargestellte Priparat ist nun zunichst auch sehr geeignet,
die friiher (Seite 180) erorterte Abhiingigkeit des Dampfdruckes von der
GroBe der Tropfchen zu demonstrieren. Gleich nach der Herstellung sind
nimlich die Tropfchen viel gleichmiBiger in der Grofe und in der Ver-
teilung, so daB ganze Partien des Pridparates bei oberflichlicher Be-
trachtung ganz gleichférmig erscheinen, namentlich wenn man die Glas-
platte den Diampfen nur recht kurze Zeit aussetzt, so dafi die Tropfchen
sich recht schnell bilden und sehr klein bleiben.

Nach einiger Zeit, schon ehe irgendwo die Kristallisation beginnt,
sieht man dann aber, daB die Tropfchen sich mehr und mehr differen-
zieren, die groBeren wachsen auf Kosten der kleineren, und um erstere
beginnen die Hofe zu entstehen.

Die Photographie zeigt ein noch spiteres Stadium des Priparates.

Ein Teil der Tropfen ist schon kristallisiert, was an der geradlinig
gewordenen Begrenzung und verénderten Lichtbrechung sofort zu er-
kennen ist. Die Kristalle sind zum Teil schon zu betrichtlicher Grobe
angewachsen, und zwar auf Kosten der zunichst gelegenen Schwefel-
tropfchen. Die Kristalle umgeben sich deshalb mit schwefelfreien, bald
zusammentfliefenden Héfen, aus welchen die Schwefeltropichen durch
Verdampfen vollstindig verschwunden sind —— eine schone Illustration
zu der Tatsache, dall Schwelfel einerseits bei Zimmertemperatur, also
100° unter der Schmelztemperatur, tberhaupt noch einen recht wirk-
samen Dampfdruck hat, und daB anderseits der Dampfdruck der unter-
kiihlten, fliissigen Tropfchen groBer ist als der der Kristillchen. Nach
einigen Tagen sind die Kristillchen vermehrt und gewachsen, die Trdpi-
chen aber vollstindig verschwunden.

All diese Tatsachen zeigen nun wieder eine bemerkenswerte Uber-
einstimmung mit dem, was nach den kinetischen Vorstellungen zu er-
warten ist.?* Wenn in einer unterkiihlten Fliissigkeit iiberhaupt in irgend-
einem Punkt Kristallisation einsetzen soll, so muf sich dieser Punkt von
anderen unterscheiden, der Stoff besitzt also nicht an allen Punkten
gleiche Eigenschaften. Die kinetische Molekulartheorie macht dies er-
klirlich; sie verlangt, da8 an verschiedenen Punkten im allgemeinen in
unendlichem Wechsel verschiedene Temperatur, das ict verschiedene Mo-
lekularbewegung und verschiedene Konstellation der Molekeln ange-
troffen werde. Der Kristall hat nun einen kleineren Energieinhalt als die
Fliissigkeit gleicher Temperatur (Schmelzwirme!), deshalb kann in der
Fliissigkeit ein Kristallkeim nur entstehen, wo eine entsprechende An-
zahl Molekeln tiefer Temperatur in gliicklicher Konstellation zusam-

197 Die Photographie hat Herr Privatdozent Dr. A. Stock auf meine Bitte hin an-
gefertigt und mir freundlichst zur Verfiigung gestellt. VergroBerung 200 fach.
198 Vol pe Copeet, A. ch. ph. (5) 6, 275 (1875).
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mentreffen. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir wichst aber mit der An-
zahl der Molekeln tiefer Temperatur, mit der Verminderung der Durch-
schnittstemperatur, mit der Unterkiithlung. Die Wahrscheinlichkeit wichst
aber auch mit der Anzahl der iiberhaupt vorhandenen Molekeln, also
mit der Menge der unterkiihiten Fliissigkeit. Deshalb kristallisiert die
unterkiihlte Fliissigkeit um so eher, je grifiler die Menge und je stirker
die Unterkiihlung.

Man kann die Bestindigkeit der unterkiihlten Schmelze auch in
anderer Weise messen, ndmlich dadurch, daf man ermittelt, wieviel
Kristallisationskeime oder Kristallisationszentren in cbmm Schmelze
pro Minute entstehen. Es hat sich gezeigt, daB die Zahl dieser Keime
im Vergleich zur Zahl der Molekeln cine verschwindend kleine ist, nim-
lich giinstigen Falles pro Minute und cbmm etwa 1000.1% Hieraus er-
gibt sich, wie verhiltnismifBig selten sich die Molekeln auch in den
glinstigsten Fillen unter Bedingungen begegnen, welche Kristallbildung
ermoglicht. Das macht es verstindlich, daB in anderen Fillen die Kri-
stallbildung so lange ausbleibt.

Mit fallender Temperatur vermindert sich nun aber die Bewegllchkelt
der Molekeln, wie sich schon daraus ergibt, daB stark unterkiihlte Fliis-
sigkeiten weniger beweglich, zdher werden, und schliefillich sogar Er-
scheinungen von Formelastizitit erkennen lassen. Mit der Beweglichkeit
der Molekeln verringert sich aber auch die Fihigkeit, durch Bewegung
in fiir die Knstallbildung giinstige Konstellationen zu gelangen. Kom-
pensieren sich bei fallender Temperatur beide Einflisse, so wird das
Minimum der Bestiindigkeit der unterkiihlten Schmelze erreicht, bei weiter
fallender Temperatur liberwiegt dann der verzogernde Einflul} der rasch
zunehmenden Unbeweglichkeit der Molekeln, die Bestindigkeit nimmt
schnell zu und wird oft scheinbar unbegrenzt.

Fille von sehr starker Unterkithlurg und gréBter Bestindigkeit der
amorph erstarrten Schmelzen sind hiufig. Das durch Schmelzen von Berg-
kristall erhaltene amorphe, zu chemischen Geriten verwandte Silicium-
dioxyd, sowie viele Silikate im reinen oder gemischten Zustande (Gliser,
Laven) seien als typische Beispiele genannt.

Es ist nach Vorstehendem leicht verstindlich, daf} diese stark unter-
kihlten Schmelzen oder ,Gliser" um so leichter erhalten werden, je
schneller die Schmelzen abgekiihlt werden; denn hierdurch wird die
kritische Zeit, wo die Schmelze die fiir die Kristallbildung giinstige
Temperatur besitzt, verkiirzt, also die Wahrscheinlichkeit der Kristall-
entstehung entsprechend verringert. So erhdlt man z. B. den unter-
kithlten, amorphen Schwefel dadurch, daf} man die hoch erhitzte Fliissig-
keit in diinnem Strahle in kaltes Wasser giefit.

Umgekehrt aber kann man die bis zur Bestindigkeit unterkiihlten
Schmelzen dadurch zum Kristallisieren bringen, da man sie durch Er-
wirmen bis nahe zum Schmelzpunkt in die Zone geringer Bestindig-
keit bringt. Die amorphen ,,Gliser* kristallisieren hier mehr oder weniger
schnell, sie ,entglasen. Dies (tritt sowohl bei reinen Stoffen (Silicium-
dioxyd) als auch bei Gemischen (Gliser, Laven) ein. Man kann es im
Laboratorium an dauernd hoch erhitzten ,Quarz“-Gefillen und an Glas-
gefillen beobachten, in der Natur in groSem Mafstabe an Laven (an
gewissen ,,Kontaktmetamorphosen 9,

198 of. G. Tammann, Z. f. physik, Ch. 25, 441 (1898).
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140. Einleitung der Kristallisation von unterkiihlten Schmelzen.
Die Entstehung von Kristallen in unterkiihlten Schmelzen kann durch
verschiedene Mittel erleichtert werden. Zu diesen Mitteln gehdrt z. B.
mechanische Erschiitterung. Reines, ausgekochtes Wasser, das in eine
luftleere Glaskugel eingeschmolzen ist, kann in ruhigem Zustande be-
triachtlich unterkiihlt werden. Schiittelt man aber die Kugel heftig, so
durchsetzt sich das Wasser sofort mit zahllosen Eisflitterchen. Analog
bringt man unterkiihlte Fliissigkeiten dadurch zum Kristallisieren, daB
man die — meist glisernen — GefiBwandungen mit einem harten Gegen-
stande, z. B. einem Glasstabe, kratzt. Doch scheint fiir diese mechanische
Einleitung der Kristallisation ein bestimmter Grad der Unterkiihlung er-
forderlich zu sein, der von Stoff zu Stoff verdnderlich ist, wie schon
FAHRENHEIT®?®, der Entdecker der Uberkaltungserscheinungen, am
Wasser vor fast 200 Jahren richtig beobachtete.

Ein durchaus sicheres und durchaus allgemeines Mittel, eine schwach
unterkiihlte Schmelze zum Kristallisieren zu bringen, die von selbst oder
durch mechanische Mittel nicht kristallisiert, ist es, ihr etwas von der
Kristallart zuzusetzen, die entstehen soll. Es ist das also ganz analog,
als wenn unterkiihlte Ddmpfe durch ,,Fliissigkeitskeime" (feinste Tropf-
chen) zur Kondensation oder iiberhitzte Fliissigkeiten durch ,Dampf-
keime" (kleinste Blischen) zum Sieden gebracht werden. Der in die
unterkiihlte Schmelze eingefithrte Kristall wichst weiter auch unter Be-
dingungen, wo ein Kristall von selbst nicht neu entsteht. Es ist dies im
kinetischen Sinne leicht verstindlich, denn der schon vorhandene Kristall
hialt auch einzelne Molekeln niederer Temperatur fest, die in giinstiger
Konstellation auf ihn treffen, wihrend zum Zustandekommen des ersten
Kristillchens oder ,Kristallkeimes' mehrere, vielleicht viele Mole-
keln niederer Temperatur in giinstiger Konstellation zusammentrefien
miissen.20t Wie zu erwarten war, braucht aber der die Kristallisation aus-
losende Kristall nicht von derselben Art zu sein, wie die aus der Schmelze
entstehenden Kristalle, es geniigt, wenn beide Kristallarten iso-
morph sind. So wird unterkiihltes m-Chlornitrobenzol durch iso-
morphes m-Bromnitrobenzol zum Kristallisieren gebracht, nicht aber durch
das isomere, aber anders kristallisierende p-Chlornitrobenzol.2? Es wiire
ibrigens denkbar, dafl isomorphe Kristalle doch nicht ganz so zuverlissig
die Kristallisation herbeifithren wie identische Kristalle, weil die Iso-
morphie ja niemals eine absolute ist. Es wire deshalb moglich, daB
zwischen dem Grade der Isomorphie und zwischen dem Grade der zum
Eintreten der Kristallisation erforderlichen Unterkiihlung eine Beziehung
besteht, woraus sich ein angebbares MaB fiir den Grad des Isomorphis-
mus herleiten liefe. Untersuchungen hieriiber fehlen noch.

141. Der Ort der Wirksamkeit von Kristallkeimen auf unter-
kiithlte Schmelzen. Zuweilen kann man beobachten, daB in einer ruhen-
den unterkiihlten Schmelze bei Beriihrung mit einem Kristall an rdum-
lich weit getrennten Punkten durch die ganze Masse hin scheinbar gleich-

200 Phil. Trans. 39, 78 (1724). Vgl. auch Ostwaip's ,Klassiker der exakten Wissen-
schaften* Nr. 57.

201 Vgl. hierzu F. W. Koster, Z. f. anorg. Ch. 33, 363 ff., auch weiter unten bei ,iber
siilligte Losungen®.

202 W, Ostwarp, Lehrbuch 112, 388,
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zeitig Kristallbildung beginnt. Man gewinnt so den Eindruck, daB die
Schmelze durch die Beriihrung mit dem Kristall in einem Punkte in
allen ihren Punkten eine plitzliche Verdnderung erfiihre, doch mull be-
tont werden, daf diese Erscheinung nur bei Schmelzen eintritt, die an
sich schon sehr unbestindig sind und deshalb schon bei dem geringsten
dufleren Anlal auch ohne Kristallimpfung zu kristallisieren beginnen.
Sind aber die Schmelzen bestindiger, so liBt sich im Gegenteil zeigen,
dafl der Kristallisationsvorgang nur in der unmittelbaren Beriihrungs-
fliche zwischen Kristall und Schielze erfolgt, daBl deshalb die Kristal-
lisation sofort aufhdrt, wenn der veranlassende Kristall wieder aus der
Schmelze entfernt wird.

Sehr geeignet zur Demonstration dieser Verhiltnisse ist eine Schmelze
von Natriumthiosulfat, Na,S,0;.5H.0. Dieses Salz schmilzt schon bei
560, Schmilzt man etwa 1 kg dieses Salzes in einem mit einem grofen
Uhrglas bedeckten Becherglase, so hilt sich die Schmelze auch bei
Zimmertemperatur sehr gut. Auch wenn das Uhrglas fortgenommen
wird, erfolgt Kristallbildung nicht, vorausgesetzt, daB kein Staub in
das Glas fdllt; denn der Staub enthilt in Riumen, in denen mit Thio-
sulfat operiert worden ist, fast stets Keime des Salzes. Taucht man
einen durch Waschen mit Wasser sterilisierten Glasstab in die Schmelze,
so erfolgt keine Kristallisation, der Glasstab kann herausgehoben wer-
den mit einem Tropfen Schmelze am unteren Ende. Diesen Tropfen
berithrt man momentan mit einem Kristall Thiosulfat, worauf der
Tropfen sofort zu einer kompakten Kristallmasse erstarrt, die meist ganz
fest am Glasstabe haftet. Etwa doch vorhandene lose Kristillchen konnen
durch ganz kurzes Eintauchen in Wasser beseitigt werden.

Taucht man nun diese fest am Glasstab sitzende Kristalldruse vor-
sichtig in die Schmelze, so wichst die Druse sofort nach allen Seiten,
namentlich nach unten, sehr schnell weiter, so daf sie nach wenig
Sekunden mehrere Centimeter Durchmesser hat. Hebt man nun den Glas-
stab vorsichtig wieder empor, so daB von der Druse nichts abfillt, so
schreitet die Kristallisation im Becherglase nicht weiter fort, die Schmelze
hiillt sich vielmehr, nachdem das Uhrglas (steril!) wieder aufgelegt ist, so
gut wie vor der Animpfung. Mit dem Kristall ist also auch die Ur-
sache der Kristallbildung beseitigt.

Bei vorsichtiger Ansfiihrung gelingt der Versuch fast jedesmal, so
daB er als Vorlesungsversuch sehr geeignet ist.

142, Wirksamkeitsgrenze der Kristallkeime. Nach den Vorstel-
lungen, die weiter oben (Seite 82) vom Wesen der Kristalle entwickelt
worden sind, kann ein Kristall nicht beliebig klein gedacht werden. Der
kristallisierte Stoff mufl vielmehr in dem Moment aufhéren, das zu sein,
was er war, wo bei fortgesetzter Teilung nicht mehr die Anzahl von
Molekeln zusammenbleiben, welche erforderlich sind, alle Punkte des
dem Kristall zugrunde liegenden Punktsystemes so zu besetzen, daB der
kleinstmdgliche Kristall der in Frage stehenden Art vollstindig zustande
kommt. Konnte man Kristalle so weit zerkleinern, daf auch noch diese
kleinstmdéglichen Kristalle oder ,,Elementarkristalle®, | Kristallkeime®, zer-
triimmert werden, so wiire zu erwarten, dall dieses feine Pulver die
Eigenschaften des kristallisierten Stoffes verloren hat, also auch die
Kristallisation der unterkiihlten Schmelze des Stoffes nicht mehr herbei-
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zufithren vermag. Direkie so weit gehende Zerkleinerung ist natiirlich
nicht zu erreichen, wohl aber hat OsTwaLp2 auf einem Umwege sehr
interessante diesbeziigliche Resultate erhalten.

Salizylsdurephenylester oder Salol wurde in der bei den Homdoo-
pathen iiblichen Weise mit 9 Teilen feinsten Quarzpulvers verrieben,
ein Teil dieser Mischung wieder mit 9 Teilen Quarz, ein Teil dieser
zweiten Mischung wieder mit 9 Teilen Quarz u. s. w. Bezeichnet man
diese Mischungen mit D1; D2; D3 u. s. f, so enthilt D1 pro Gramm
10! g Salol, D2 pro Gramm 10-2 g Salol, Dx pro Gramm 10—= g Sa-
lol. Frisch bereitet vermochten nun noch 10—* g der Mischung D6
unterkiihltes Salol zum Kristallisieren zu bringen, die Mischung D7 aber
war unwirksam. Diese noch wirksame Probe enthielt aber nur 10— ¢
(0,0000000001 g), doch laBt sich hieraus nicht schliefen, wie gro8 die
einzelnen wirksamen Kristalle noch waren, da ja ihre Zahl géinzlich un-
bekannt ist. Bildete alles Salol der wirksamen Probe ein Wiirfelchen,
so wiirde dies etwa 0,00046 cm Seitenlinge haben, also mikroskopisch
noch gerade sichtbar scin. Nun besteht aber die wirksame Probe nach
mikroskopischer Schitzung aus etwa 4 .10° Korperchen. Nimmt man
an, dall die Salol- und Quarzkdrperchen etwa gleich grol sind, so wiren
in der Probe rund 100 Salolkristillchen vorhanden, so daB eines der-
selben 10—12 g woge oder ein Wiirfelchen von 0,0001 c¢m Seitenlinge
darstellte. Ein solches Kristillchen konnte dann aber immer noch aus
etwa 10® Molekeln bestehen (vgl. Seite 180).

Diese Verreibungen von Salol in Quarzpulver erlitten nun aber beim
Aufbewahren im fest verschlossenen Glase eine hichst merkwiirdige Ver-
anderung: D6 wurde sehr schnell, D5 langsamer, D4 noch langsamer
unwirksam, D1, D2 und D3 aber blieben dauernd wirksam. Diese Er-
scheinung ist wie folgt zu erkliren. Das Quarzpulver besitzt, wie jeder
andere feste Korper, die Fihigkeit, auf seiner Oberfliche Gase und
Démpfe bis zu einem gewissen Betrage zu verdichten oder zu adsorbieren.
Nun ist das Salol ein, wenn auch nur langsam, fliichtiger Stoff, die Ober-
fliche des Quarzes aber ist im Vergleich zu der vorhandenen Salolmenge
auflerordentlich groB. Die konzentrierteste, unwirksam gewordene Ver-
reibung D4 enthilt im Gramm 0,0001 g Salol, das Quarzpulver besteht,
wie das Mikroskop erkennen lifit, aus Teilchen von der durchschnitt-
lichen GroBe eines Wiirfels von 10—* cm Seitenlinge. Im Gramm der
Mischung sind hiernach 0,4 -10'?2 Wiirfelchen vorhanden, die zusammen
2,4.10¢ gcm Oberfliche besitzen. Verdampft nun alles Salol und schligt
sich gleichmiBig auf der ganzen Quarzoberfliche nieder, so kommt auf
1 qem Oberfliche 10—4:2,4-10* = 4.10~° g. Die adsorbierte Schicht
hitte demnach eine Dicke von 4.10-9 cm, das wire aber weniger als
der Durchmesser der Molekeln (siehe Seite 179). Es ist deshalb zu
schliefen, dal die Molekeln des adsorbierten Salols auf der Quarzober-
fliche einzeln, ohne gegenseitige Beriihrung verteilt sind, also
keine Kristallkeime bilden konnten, durch welche die Unterkiihlung auf-
gehoben wiirde.

Denkt man sich andererseits das Salol der wirksam bleibenden Ver-
reibung D3 gleichmiflig auf die Quarzoberfliche verteilt, so entstiinde
eine Schicht von 4 .10-% cm Dicke, was einer mehrfachen Molekel-
schicht entsprechen wiirde. Eine solche Schicht kann aber durch ent-

203 Zeitschr. f. physik. Ch, 22, 289 (1897).



206 Drittes Buch.

sprechende Anordnung der Molekeln Kristallstruktur besitzen und dem
entsprechend Kristallwirkung ausiiben, wie es der Versuch ja auch er-
gibt. Mithin fiihrten diese Versuche zu denselben Vorstellungen iiber
die molekularen Dimensionen, wie die fritheren, auf ganz anderer Grund-
lage beruhenden Rechnungen von Seite 179 und 180.

143. Die Kristallisationsgeschwindigkeit. Kommt ein Kristall mit
seiner unterkiihlten Schmelze in Beriihrung, so wiichst er, das heiBt,
seine Flichen riicken dadurch gegen die Fliissigkeit vor, daB sich immer
neue Mengen der letzteren als Kristallmasse auf den Kristallflichen
niederschlagen.

Die Geschwindigkeit, mit welcher eine Kristallfliche gegen die
Schmelze vorriickt, wollen wir als Kristallisationsgeschwindigkeit be-
zeichnen. Es ist dies festzuhalten, weil von anderer Seite2* auch andere
Kristallisationsvorgiinge, z.B. solche, wo in der Schmelze Kristallbildung
durch Auftreten neuer Kristallkeime stattfindet, zur Bestimmung der
Kristallisationsgeschwindigkeit herangezogen worden sind, wodurch der
Begriff aber seine Einfachheit einbiifit. Es ist klar, daB an einem Kri-
stall nur die gleichwertigen Flichen gleiche Kristallisationsgeschwindig-
keit besitzen konnen, daB es also gegebenen Falles erforderlich wire an-
zugeben, auf welche Fliche sich die Angabe bezieht.

Es ist schwierig, die reine Kristallisationsgeschwindigkeit messend
zu verfolgen. Sowie der Kristall mit der unterkiihiten Schmelze in Be-
rithrung kommt, erleidet die Unterkiihlung durch die auftretende Kristal-
lisationswiirme eine Verminderung. Die Temperatur kann aber an der
Berithrungsstelle zwischen Kristall und Schmelze niemals, wie wohl an-
genommen worden ist, die Schmelztemperatur erreichen; denn dann be-
stiinde Gleichgewicht zwischen Schmelze und Kristall, die Kristallisations-
geschwindigkeit wiirde Null. Vielmehr bewirkt die Warmeableitung durch
Kristall und Flissigkeit, daB eine Unterkiihlung bestehen bleibt. Trotz
zahlreicher Komplikationen, welche bei der Ausfithrung der Versuche ein-
treten und die Resultate triiben20s, hat sich ergeben, wie schon GERNEZ 2%
und Moorg2*" fanden, daf innerhalb weiter Temperaturgrenzen die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit dem Unterkithlungsgrade propor-
tional ist. Dieses Verhalten ist auf Grund einfacher theoretischer tber-
legungen % zu erwarten. Je tiefer die Temperatur ist, um so mehr Mo-
lekeln werden den Kristall mit so kleiner Geschwindigkeit treffen, daB
sie von ihm festgehalten werden konnen, und um so weniger Molekeln
werden infolge zu heftiger Wiarmebewegung wieder aus dem Kristallver-
bande ausscheiden. Doch hat die Temperaturerniedrigung auch noch eine
andere Wirkung, die der vorigen entgegensteht: die Verminderung der
Molekelbeweglichkeit in der Fliissigkeit fithrt dazu, daf die Zahl der den
Kristall giinstig treffenden Molekeln immer kleiner wird, und zwar iiber-
wiegt letzterer EinfluB bei immer stirker werdender Unterkiihlung imamer
mehr, die Kristallisationsgeschwindigkeit erreicht deshalb ein Maximum

204 7. B. von G. Tammaxs.

205 Vgl besonders G. Tammann, Z. f. physik. Ch. 24, 152 (1897); 25, 441; 26, 307 (1589%);
29, 51 (1899).

208 Compt rend. 95, 1278 (1882).

207 7 f, physik. Ch. 72, 545 (1893).

208 B W, Koster, Z. f. phys. Ch. 25, 480: 27, 224 (1898).
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und fillt dann rasch zu sehr kleinen Werten ab, die praktisch Null wer-
den konnen. Das Anwachsen der Unterkiithlung wirkt hier also auf die
Kristallisationsgeschwindigkeit in ganz derselben Weise wie auf die Un-
bestindigkeit der unterkiihlten Schmelze {iberhaupt (siehe oben S. 200).
Stellt man die Abhiingigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von
der Unterkithlung graphisch dar, so erhilt man Kurven vom Aussehen
der in Figur 40 dargestellten.
Zunichst steigt also die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit
schneller als die Unterkiih-
lung, was aber vielleicht nur
eine Folge von stérenden
Nebeneinfliissen ist, dann aber
folgt eine lange Strecke, wo
Proportionalitit beider GroBen
gefunden wird. Durch allmih-
lichen Ubergang wird ein Maxi-
mum erreicht, das sich iiber
ein mehr oder weniger grofes
. ; Temperaturintervall hin kon-
Umﬁ:ﬂz 'srtatnt ell;héilil:],_oﬁne daB ﬁ'u}') dfie_se
coit dir Kriatalllsationseeichwin atsache bisher eine befrie-
A e Grade der Unterkunlavg. digende theoretische Erklarung
gefunden wire. An das Maxi-
mum schlieBt sich weiter der starke, sich zain SchluB asymptotisch der
Null nihernde Abfall.
Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit dndert sich von Stoff
zu Stoff ganz auBerordentlich stark. Sie betrigt z. B. fiir Phosphor 100,
fir Azobenzol 0,95, fiir Benzophenon 0,092, fiir Salol 0,0067 und fiir
Betol 0,0017 em pro Sekunde. Es muB jedoch bemerkt werden, daB sich
diese maximalen Geschwindigkeiten auf sehr verschieden starke Unter-
kithlungen beziehen, also nicht wohl direkt vergleichbar sind. Es wiire
zum Vergleich wohl richtiger anzugeben, wie sich in der Zone, wo sich
Geschwindigkeit und Unterkithlung proportional éndern, beide Groben zu-
einander verhalten.

Rrystallisalonsgeschwindigke:!

144. Praktische Bedeutung der Unterkiihlung von Fliissig-
keiten. Die Unterkiihlung von Fliissigkeiten ist eine Erscheinung, die
im Laboratorium des Chemikers sehr hiiufig zur Beobachtung gelangt
und oft recht listig ist; denn sie erschwert die mit Recht sehr beliebte
Reinigung und Charakterisierung von Stoffen durch Kristallisieren oft ganz
ungemein. Viele Fliissigkeiten konnen sehr bedeutend, 30°, ja 40° unter-
halb der Schmelztemperatur scheinbar unbegrenzt lange aufbewahrt wer-
den, ohne da8 man sie durch die iiblichen Mittel, wie z. B. Kratzen
mit dem Glasstabe, zum Kristallisieren bringen kann. Hierzu gehért z. B.
die gewohnliche Schwefelsiure, H,SO,, die zwar bei -+ 10,5° schmilzt,
aber erst von selbst kristallisiert, wenn man sie auf — 35° abkiihlt, also
um 45° unier den Schmelzpunkt. Durch Impfen mit schon kristallisierter
Siiure kann man natiirlich schon bei miBigem Abkiihlen Kristalle er
halten. GieBt man von diesen nach einiger Zeit das noch fliissig ge-
bliebene ab, so stellen sie eine absolute, 100prozentige Siure dar, die



208 Drittes Buch,

auf keine andere Weise so bequem und rein erhalten werden kann.
Eine Folge starker Unterkiithlungserscheinungen ist die, di. ohne Zweifel
viele Stoffe, die in der Literatur nur als Fliissigkeiten beschrieben sind,
auch kristallisiert bekannt wiren, wenn nicht starke Unterkiihlungsfihig-
keit das Kristallisieren verhindert hitte. Es werden dementsprechend
immer wieder Fille bekannt, wo Stoffe, die Jahre lang nur flissig vor-
gelegen hatten, pldtzlich doch noch kristallisieren.

In der Natur kommt Unterkiihlung von feinsten Wassernebeln in
hohen Luftschichten sehr ausgedehnt vor. Werden diesen unterkiihlten
Nebeln durch Luftstromungen Eiskeime — Schnee - zugefiihrt, so kri-
stallisieren die unterkiihlten Wassertropfen bei der Beriihrung sofort an
die Eiskeime an, diese mit mehr oder weniger konzentrischen Eis-
schalen umgebend, in welchen die Schneeflocke, welche als Eiskeim
wirkte, meist noch sehr deutlich durch andere Struktur erkennbar ist.
Zuweilen besitzt ein Hagelkorn auch zwei solcher Kerne, was durch Zu-
sammenbacken und dann folgendes Weiterwachsen zweier noch kleiner
Kérner leicht erklirlich ist. Die durch Ankristallisieren schwer gewor-
dene Eismasse sinkt immer schneller durch die unterkiihlte Nebelmasse
nieder, auf ihrem Wege noch unendlich viele Triépfchen treffend wund
durch deren Ankristallisation vergroflert. Passiert das so entstehende
Hagelkorn sehr michtige Schichten unterkiihlten Nebels, so kann es
gewaltige Dimensionen annehmen. Ist die Unterkiihlung in allen Schich-
ten eine sehr starke, so kommt der Hagel als trockenes Eis zu Boden,
weil die Kristallisationswidrme nicht ausreichte, die ganze Luftschicht
auf 0° zu erwirmen. Ja, es wurde beobachtet (PouiLLET), daB die
Hagelkorner unter Umstinden noch die Temperatur von — 49 C. be-
sitzen. Ist aber die Unterkithlung eine weniger starke so bleibt das
Eis mit flissigem Wasser gemengt, und so entsteht der meist auftretende,
mit Regen untermengte Hagel. Die Schnelligkeit, mit welcher die Kri-
stallisation in unterkiihltem Wasser fortschreitel, wenn sie erst einmal
eingeleitet ist, bedingt die Plotzlichkeit des Auftretens von Hagelschauern
und ihre kurze Dauer.

Ein anderes, 6fters zu beobachtendes und das Vorkommen von stark
unterkiihltem Wasser in der Luft beweisendes Phinomen ist das Glatt-
eisregnen. Dies besteht darin, daB eisfreier Regen fillt, der Gegen-
stinde, die er trifft -— Bdume, Regenschirm, Erdboden - sofort mit
einer oft Centimeter dick werdenden Eisrinde iiberzieht. Da dies Phi-
nomen auch eintritt, wenn die Temperatur an der Erdoberfliche ober-
halb Null Grad war, so ist dadurch bewiesen, daB der Regen aus stark
unterkiihitem Wasser bestand, dessen Unterkiihlung beim Aufschlagen
durch die Erschiitterung und Berithrung mit festen Korpern aufgehoben
wurde. Trifft aber solch unterkithlter Regen schon in der Luft auf Eis-
keime, so muf} Hagel entstehen. Die Hagelkdrner werden iibrigens bis
400 g schwer.

145. Umwandluug polymorpher Stoffe. Die wechselweisen Be-
ziehungen von Stoffen, die zueinander im Verhiltnis der Polymorphie
stehen, sind sehr mannigfaltige. In manchen Fillen sehen wir, daf
solche Stoffe Jahrtausende lang nebeneinander bestehen, ohne dafi sie
iiberhaupt Beziehungen zueinander zeigen, und wir sehen in ihnen nur
deshalb einen Fall von Polymorphie, weil wir gleiche quantitative Zu-
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sammensetzung finden, und weil die chemischen Umwandlungsprodukte
Verschiedenheiten nicht aufweisen. Als hierher gehorendes Beispiel
konnen Quarz und Tridymit genannt werden, doch ist es keineswegs
sicher, ob es sich hier und in dhnlichen Fillen wirklich um Polymorphie
handelt, oder ob nicht vielmehr chemische Isomerie oder chemische Po-
lymerie vorliegt.

In anderen Fillen sieht man, dafl polymorphe Stoffe in sehr naher
Beziehung zueinander stehen, so daB sie sich z. B. sehr leicht, oft ohne
sichtbaren #dufleren AnlaB, ineinander umwandeln. Als Beispiel kann
hier das Benzophenon?®® genannt werden, das je nach Umstinden, die
sich nicht ndher angeben lassen, bald in Kristallen vom F.P. 26° bald
in ganz anders aussehenden Kristallen vom F.P. 48¢ erhalten wird. Beim
Aufbewahren bei Zimmertemperatur im geschlossenen Gefil kann man
aber beobachten, daB die ersterwihnten Kristalle vom F.P. 26° plotzlich
ihr Ansehen indern, sie werden unter Erwidrmung milchig tribe und
schmelzen nun ebenfalls bei 48°. Der Vorgang erinnert unwillkiirlich
an das ebenfalls unter Erwirmung eintretende spontane Kristallisieren
unterkiihlter Schmelzen — und die Ahnlichkeit ist, wie die niihere Be-
trachtung zeigen wird, keineswegs nur eine oberflichliche.

Es verwandelt sich also das Benzophenon F.P. 26° direkt in das
Benzophenon F.P. 480, die umgekehrte direkte Umwandlung jedoch ist
noch nie beobachtet. Indirekt jedoch 1i8t sie sich durchfiihren: schmilzt
man das Benzophenon F.P. 48° und kiihlt es schnell und stark ab, so
kristallisiert oft der Stoff mit dem F.P. 26° aus, oft jedoch erscheinen
auch die Kristalle mit dem F.P. 48° wieder, letzteres stets, wenn Keime
dieser Kristalle nicht auf das sorgfiltigste ausgeschlossen wurden.?® Die
niedriger schmelzende Form kann aus der héher schmelzenden also nur
dadurch erhalten werden, dal letztere erst geschmolzen, also zerstort
wird. Die dann unterkiihlte Schmelze kann man aber mit Sicherheit in
die niedriger schmelzende Form tiberfiihren dadurch, daf man mit letzterer
unter AusschluBl sonstiger Keime impft. Impft man die Schmelze an ver-
schiedenen Stellen gleichzeitig mit beiden Formen, so bilden sich zunichst
von den Impfstellen aus auch beide Formen, beim Zusammentreffen
beider zehrt dann aber die hoher schmelzende die andere auf.
Ebenso beginnt sich die isolierte Form F.P. 260 sofort in die Form F.P.
48° zu verwandeln, wenn sie mit letzterer beriihrt wird. Also auch in
dieser Hinsicht verhalten sich die beiden Formen zueinander wie unter-
kiihlte Schmelze und Kristall.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei einer anderen Gruppe von
polymorphen Stoifen, von denen das 1-2-4-Chlordinitrobenzol als
Beispiel genannt sein mag. Dieses erhilt man je nach dem in Kristallen
vom F.P. 43° oder in anders aussehenden Kristallen vom F.P. 500. Hier
halten sich beide Formen beim Aufbewahren im verschlossenen Gefifi
beliebig lange unverindert, bringt man sie aber miteinander in Beriihrung,
so verwandelt sich die niedriger schmelzende Form unter Er-
wirmung in die héher schmelzende. Die umgekehrt laufende Ver-
wandlung liBt sich auch nur durch den Umweg tiber die Schmelze er-
reichen.

208 Vgl Tr. Zincke, Berichte 4, 576 (1871).
210 Vg, K. Scuavy, Z. f. phys. Ch. 25, 722 (1898); Ann. Phys. (4) 8, 652 (1902).
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Noch anders verhalten sich die polymorphen Formen des Schwe-
fels zueinander. Der natiirlich vorkommende oder aus Schwefelkohlen-
stoff bei niederer Temperatur kristallisierte rhombische Schwefel
schmilzt, wie schon Bropie#! fand, wenn man ihn in gréBeren
Kristallen schnell erwirmt, bei 114,5°, wiihrend sich der aus dem Schmelz-
flu erstarrte oder aus 100° heiflen Losungen kristallisierte monokline
Schwefel erst bei 120° verfliissigt. Beide Stoffe zeigen also, wie es von
verschiedenen Stoffen zu erwarten ist, unter sonstigen verschiedenen
Eigenschaften auch verschiedene Schmelzpunkte. Erhitzt man aber den
rhombischen Schwefel von 100° an langsam, so schmilzt er auch erst
bei 1200, Bei niherem Zusehen erkennt man als Grund hierfiir, daB sich
der rhombische Schwefel vor dem Schmelzen in den monoklinen ver-
wandelt hat, und deshalb auch dessen Schmelzpunkt zeigt. Das ist an
sich nichts Auffallendes, denn das Analoge kann auch z. B. beim Benzo-
phenon eintreten, wenn man den F.P. der bei 26° schmelzenden Form
zu bestimmen sucht. Diese kann sich, ehe sie zum Schmelzen kommt,
in die andere Form verwandeln, und dann deren F.P. von 48° zeigen.
Ja, die Ubereinstimmung geht noch weiter, Schwefel wie Benzophenon
kénnen einen zweifachen Schmelzpunkt zeigen; denn nachdem die
niedriger schmelzenden Formen soeben geschmolzen sind, kénnen die
Schmelzen zu den hoher schmelzenden Formen erstarren, die dann bei
steigender Temperatur nochmals schmelzen.

Doch besteht ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen den Be-
ziehungen der Formen beim Schwefel und beim Benzophenon. Beim
Benzophenon nidmlich kann die niedriger schmelzende Form bei jeder
Temperatur unterhalb ihres F.P. in die hoher schmelzende iibergehen,
und der umgekehrte Ubergang ist nur auf dem Umwege iiber die Schmelze
moglich. Beim Schwefel jedoch wird die Uberfiihrung der niedriger
schmelzenden Form in die hoher schmelzende erst oberhalb einer
bestimmten Temperatur, 95,6°, méglich, unterhalb dieser Tem-
peratur aber findet die umgekehrte Umwandlung statt.222 Diese
Temperatur, welche fiir die Richtung des Reaktionsverlaufes oder fiir
die Umwandlung ausschlaggebend ist, nennt man die Umwandlungs-
temperatur oder den Umwandlungspunkt. Beim Umwandlungs-
punkt selbst sind beide Stoffe miteinander im Gleichgewicht, er hat also
fur beide dieselbe Bedeutung wie der Schmelzpunkt fiir Schmelze und
Kristall.

Findet die direkte Umwandlung zwischen zwei im Verhiltnis der
Polymorphie stehenden Stoffen nur in einem Sinne statt, wie beim Benzo-
phenon, so ist kein Umwandlungspunkt vorhanden, die Stoffe sind mo-
notrop. Ist aber ein Umwandlungspunkt vorhanden, so ist direkte Um-
wandlung nach jeder Seite moglich, die Stoffe sind enantiotrop, wie
der Schwefel.

Diese Beziehungen und ihre GesetzmiBigkeiten lassen sich sehr gut
an der Hand graphischer Darstellungen ibersehen, denen die Tempera-
turen als Abszissen, die Dampfdrucke der in Frage stehenden Stoffe als
Ordinaten zugrunde gelegt sind.

Stoffe, die zueinander in der Beziehung der Polymorphie stehen.
bilden, wie schon frither erortert (Seite 75), identische Schmelzen, des-

311 Plil, Mag, (4) 7, 439 (1854).
212 Vel besonders L. T, Reicner, Z. . Krystallogr. 8, 593 (1884,
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halb geben sie auch dieselben Dimpfe aus wie letztere. Bei Schmelz-
temperatur hat jeder Kristall denselben Dampfdruck wie seine Schmelze,
jede Form hat bei gegebener Temperatur einen kleineren Dampfdruck
als die andere Form, aus der sie bei direkter Beriihrung entsteht. Der
Beweis hierfiir ist auf Seite 193 durchgefiihrt.

146. Dampfdruckkurven polymorpher Stoffe. Die Dampfdruck-
kurven kristallisierter Stoffe, die zueinander im Verhiltnis der Poly-
morphie stehen, werden im allgemeinen nicht parallel laufen, so daB
sie bei geniigender Verlingerung zum Durchschnitt gelangen kiénnen. In
diesem Schnittpunkte wiirden beide Formen gleichen Dampfdruck haben,
also miteinander im Gleichgewicht sein, dieser Schnittpunkt gibe also die
Umwandlungstemperatur. Von der Lage dieses Schniftpunktes in bezug
auf die Dampfdruckkurve der Schmelze hingen nun die Beziehungen der
verschiedenen Stoffe zueinander ab, wie folgende Betrachtung zeigt.

In Figur 41 ist zundchst
menotrop » der Fall dargestellt, daB die
/. beiden Dampfdruckkurven
o der kristallisierten Stoffe A

1 und B sich erst oberhalb
i der Dampfdruckkurve der
Schmelze schneiden. Der
Punkt ist deshalb nicht be-
obachtbar, weil A schon bei
der Temperatur t,, B bei der
Temperatur ty schmilzt, ehe
der Umwandlungspunkt er-
reicht wird. Die Umwand-
lung B=A kann also nir-
gends direkt stattfinden, denn
unterhalb t, finden die fol-
genden Ubergiinge statt:
S~A; S-B; A-~TR wobei
der Pfeil die Richiung der
- : v Umwandlung angibt. Hier ist
Pt P‘;“g‘“ﬂ %lsp Etl die _be&;tiiél_dlg%te Forr:il.

g ] ei t, sind die Umwand-
Lage der Dampfdruckkurven bei monotropen Stoffen lungen g = A; S B; R B;
das Zeichen = bedeutet Gleichgewicht. Hier ist ebenfalls noch B am
bestindigsten. Von t, bis tp erfolgen die Umwandlungen A - S; A - B;
S=--B; die Umwandlung von S und A haben sich umgekehrt, B ist
noch die bestindigste Form. Bei tp ist A~S; A—=B; SZB; B und S
sind gleich bestindig. Oberhalb tg schmelzen A und B, S ist die einzig
bestindige Form geworden. Hier liegt demnach der Fall monotroper
Umwandlung vor.

In Figur 42 liegt der Schniftpunkt ty unterhalb der Dampfdruckkurve
der Schmelze S. Aus der Figur ist, wie oben, sofort abzulesen, welche
Umwandlungen bei den verschiedenen Temperaturen miglich sind. Es
ist nur immer festzuhalten, daB Stoffe niederen Dampfdruckes stets nur
aus solchen hoheren Dampfdruckes entstehen kénnen. Die Umwand-
lungen sind deshalb:

Darnpldreak

14%*
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unterhalb ty:S= A; S=B;
enaniiolrop A~ B; Bam bestandigsten;
v bei ty:S=A; S-B; AZB.
S A und B gleich bestiandig;
," . von tubiStB:SHB;S-*A;
P B = A; A am bestandigsten;
. beitg: 8= B; S=—A; B=A;
A am bestindigsten;
von tg bis t4,: B=S; B—A;
S= A; A am bestindigsten;
beita:B=S; B=A; S&ZA;
A und S gleich bestindig;
oberhalb t4: B=~S; A=-§S;
nur S existiert, ist bestindig.
Hier liegt der Fall enantio-
troper Umwandlung vor.

In Figur 43 ist ebenfalls
der Fall enantiotroper Um-
wandlung dargestellt, doch ist
angenommen, daf die Dampf-
druckkurven von B und A nur
sehr wenig konvergieren, so
dafl sie sich erst bei sehr
niedriger Temperatur (im extremsten Falle im absoluten Nullpunkt) treffen.
Unterhalb dieser Temperatur wire dann B bestindiger als A, es kann
dort aber die Umwandlung A= B sehr wohl ausbleiben, weil die Um-
wandlungsgeschwindigkeit bei der relativ tiefen Temperatur Null gewor-
den ist. Obwohl also tat-
siachlich ein Fall von i P

Enantiotropie vorlige, Loeudomonalrop
wiirde er doch als ein Fall
von Monotropie erschei-
nen. Formen, die in diesem

Verhiltnis zueinander
stehen, kann man als
pseudomonotrop  be-
zeichnen.  Pseudomono-
tropie kommt vermutlich
sehr héufig vor, ohne je-
doch als solche erkannt
zu werden.

Die Abhingigkeit der
Umwandlungsgeschwin-
digkeit polymorpher Stoffe
von der Temperatur ist
sehr grofl, wie sich sehr
gut am Schwefel erkennen
laft. Impft man die lan-

gfﬁinggﬁuﬁzggﬁ?«dgsu;ﬁg: Lage der Dampfdmcnmfx:gﬁetsi)seudomonotmpen Stoffen.
noklinen Schwefels, wie sie so leicht aus der Schmelze erhalten werden,
mit rhombischem Schwefel, so sieht man, da8 die geimpfte Stelle sofort

Dampldruck

xﬁ s i e . i e

iy ¢
wp— Témperatur #

Fig. 42.
Lage der Dampfdruckkurven bei enantiotropen Stoffen.
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gelb und undurchsichtig wird, ein Zeichen der Umwandlung in die rhom-
bische Form. Die Umwandlung schreitet in dem monoklinen Schwefel
weiter fort, und zwar zunichst um so schneller, je mehr die Tempera-
tur unter 95,6° sinkt. Bei etwa 50° erreicht sie ein Maximum. Sinkt
die Temperatur dann noch weiter, so nimmt die Umwandlungsgeschwin-
digkeit wieder ab, so daB sie bei Zimmertemperatur schon recht klein
ist. Bei —23° ist sie praktisch gleich Null, so daf hier beide Formen
auch bei Beriihrung scheinbar bestindig sind.

147. Vorkommen von Uberschreitungserscheinungen bei poly-
morphen Stoffen. Schon bei den zu amorphen Glisern erstarrten unter-
kithlten Schmelzen lernten wir die Fihigkeit kennen, sehr lange, oft wohl
unbegrenzt lange in einem an sich nicht bestindigen Zustande zu ver-
harren. Bei den polymorphen kristallisierten Stoffen aber werden Uber-
schreitungserscheinungen bei steigender und fallender Temperatur zur
Regel, wie schon aus Vorstehendem zu entnehmen ist. Ohne diese Er-
scheinungen wiirde Polymorphie an Stoffen nur bei ihrer Umwandlungs-
temperatur beobachtbar sein, im Mineralreich aber finden wir Demant
und Graphit, Quarz und Tridymit, Rutil, Anatas und Brookit, Pyrit und
Markasit, Calcit und Aragonit und ungezihlte anders Paare bei stindig
wechselnder Temperatur in ungemessener Zeitenfolge nebeneinander be-
stehen. Diese Trigheit der Umwandlung ist aber nicht nur von wissen-
schaftlichem Interesse, sie hat zuweilen auch fiir den Menschen eine
grofie, praktische Bedeutung. So befinden sich z. B. all unsere Zinn-
gerite, die in unserem Haushalte allerdings nicht mehr die Bedeutung
haben wie in dem unserer Vorfahren, fast ununterbrochen in einem un-
bestindigen Zustande, der nur an heiffen Sommertagen, wenn die Tem-
peratur iiber 200 steigt, dem bestindigen Platz macht. Zinn hat ndmlich
bei 20° einen Umwandlungspunkt, Ebenso wie der elastische monokline
Schwefel sich unter 95,6° in eine spride, zerreibliche Masse verwandelt,
die aus lauter kleinen Kristillchen rhombischen Schwefels besteht, ge-
rade so sollte das geschmeidige weifle Zinn unterhalb 20° in eine graue,
brocklige, kristallinische Masse iibergehen. Aber infolge starker Unter-
kithlungsfahigkeit des weiflen Zinnes tritt diese Erscheinung doch nur
selten ein, eine Folge sehr kalter. lang anhaltender Winter. Ist aber erst
einmal an einer Stelle spontan etwas graues Zinn entstanden, so greift
die Umwandlung infolge von Ubertragung, Ansteckung oder Infektion
leicht um sich®3, und so ist es gekommen, dafl diese nicht unpassend
als ,Zinnpest" bezeichnete Zinnkrankheit nicht nur zahlreiche Zinn-
dicher in Deutschland (Niirnberg), Finnland und Ruflland zerstort hat,
sondern daff ibr in dem Petersburger Museum, wo sie sich zuniichst un-
bemerkt eingenistet hatte, auch wertvolle alte Zinngerite zum Opfer
gefallen sind; denn wenn ein zinnerner Gegenstand erst einmal infizierl
1st, so schreitet die Umwandlung auch bei gewdhnlicher Temperatur un-
aufhaltsam vorwiirts. Doch kann z. B. ein bereits infiziertes Zinndach
noch dadurch gerettet werden, dafl einmal die Sonne recht tiichtig darauf
brennt. Auf der Lichtdrucktafel am Ende des Buches ist ein von einer
Orgelpfeife der Zeitzer SchloBkirche stammendes Stiick Zinn darge-
stellt, das durch die ,,Zinnpest" durchléchert wurde.

213 Sjehe hesonders E. Cones, Z. f. ph. Ch. 30, 601 (1899): 33, b7; 35, 588 (1900).
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148. Einflul} des Druckes auf den Umwandlungspunkt. Weiter
oben (Seite 190) hatte sich ergeben, daB der Umwandlungspunkt Wasser
= Eis, die Schmelztemperatur des Eises, durch den Druck beeinfluBbar
ist. Dasselbe gilt auch fiir den Umwandlungspunkt Wasser &< Dampf.
Diese und zahllose andere Erfahrungen lehren, daB jede Umwand-
lung, die mit einer Volumdnderung verbunden ist, durch Be-
einflussung des Volums, z. B. vermittels des Druckes, eben-
falls in bestimmtem Sinne beeinflufibar ist. Dieser Satz erweist
sich bei nidherer Betrachtung als ein besonderer Fall eines allgemeinen
Naturgesetzes, das man wie folgt aussprechen kann: ,Wird auf ein
im Gleichgewicht befindliches System ein dullerer Zwang aus-
geiibt, so treten von den moglichen Vorgingen diejenigen ein,
welche den Zwang verkleinern”. Fiir dieses sehr wichtige Gesetz
migen aus dem schon Vorgetragenen einige Beispiele angefiihrt werden.

Wird den Systemen Eis 22 Wasser, Eis &= Dampf oder Wasser &
Dampf Wirme zugefiihrt, so tritt Warme verbrauchende Schmelzung oder
Verdampfung ein. Allgemein sind alle Vorginge mit Warmeverbrauch
verbunden, die durch Wirmezufuhr oder Temperatursteigerung in im
Gleichgewicht befindlichen Systemen hervorgerufen werden.

Durch Drucksteigerung, also Volumverminderung, fritt bei dem Sy-
stem Eis &2 Wasser Schmelzung, bei dem System Benzol s, *= Benzol fiiseis
aber Kristallisation ein, denn diese beiden Vorginge vermindern das
Volum der fraglichen Systeme, verringern also den Druck. Allgemein
sind alle Vorginge mit Volumverminderung verbunden, welche infolge
von Drucksteigerung eintreten.

Nun hat rhombischer Schwefel (8;) das Volumgewicht 2,07, wih-
rend das des monoklinen (Sp) 1,96 ist. Sind beide bei 95,6° (unter At-
mosphirendruck) im Gleichgewicht, so muB bei Drucksteigerung die Re-
aktion S,, =+ S, eintreten, weil diese mit Volumverminderung verbunden
ist. Diese Reaktion erfolgt aber auch unter konstantem Druck bei Wirme-
entziehung, folglich ist sie mit Wirmebildung verbunden. Da diese
Wirmebildung auch eintritt, wenn die Reaktion unter dem Zwange ver-
mehrten Druckes eintritt, so erhtht die gebildete Wirme die Tempera-
tur des Systems, also wird durch Drucksteigerung der Umwandlungs-
punkt des Schwefels erhéht. Der Betrag der Erhéhung der Umwand-
lungstemperatur durch Erhéhung des Druckes um eine Atmosphire ist
aus der Umwandlungswirme und den Molvolumen beider Schwefelformen
zu 0,045° berechnet worden, wihrend die direkte Messung 0,05° ergab,
also eine vorziigliche Ubereinstimmung. 24

Wenn hiernach auch eine Anderung des Druckes um wenige At-
mosphiren den Umwandlungspunkt polymorpher Stoffe ebensowenig
nennenswert beeinfluBt, wie es bei dem Schmelzpunkt, dem Umwand-
lungspunkt fest =2 fliissig, der Fall war, so kann dieser Einfluf doch ein
ausschlaggebender werden bei den ungeheuren Drucken, wie sie tief im
Innern kilometerhoher Magmasdulen oder auch im Innern sich durch
Abkiithlung zusammenziehender Gesteinsmassen herrschen kionnen. Hier
konnen Mineralien entstehen, die unter kleinem Druck bei der herrschen-
den Bildungstemperatur niemals auftreten konnten, die aber bei spiterer
Beforderung ans Tageslicht doch bestindig erscheinen, weil sie sich unter
dem die Umwandlung verhindernden Druck inzwischen auf Temperaturen

214 Ygl, W. Nervst, Theor. Chemie (4), 620,
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abkiihlten, bei welchen die Umwandlungsgeschwindigkeit Null gewor-
den ist.

Diese an #duBlersten Druck rebundene Bildungsweisen von AMinera-
lien im Laboratorium nachzuahmen, ist verstindlicherweise iiullerst
schwierig®5, doch sind auch schon bemerkenswerte Resultate erzielt
worden. Besonders interessant ist die kiinstliche Darstellung des De-
mantes unter Zuhiilfenahme hoher Drucke. Von den beiden Stoffen De-
mant und Graphit ist letzterer bei hoher Temperatur und miBigem Druck
der bestindige, wie daraus folgt, daB sich ersterer durch slarkes Er-
hitzen in letzteren verwandelt. Deshalb kristallisiert auch Kohlenstoff
aus geschmolzenem Eisen beim Abkiihlen unter gewdhnlichem Druck
stets als Graphit. Gibt es nun einen Umwandlungspunkt zwischen De-
mant und Graphit, so lifit sich erwarten, dall dieser in ganz ungewohn-
lichem Grade vom Druck beeinfluBbar sein wird. Denn Demant hat das
Volumgewicht 3,5, Graphit aber nur 2,25. Das ist das Verhiltnis von
1,6:1, wie es in gleichem Betrage wohl nicht wieder bei gleich zu-
sammengesetzten Stoffen anzutreffen ist. Die starke Anderung des Vo-
lums durch die Reaktion Graphit — Demant ldt deshalb auch eine
starke Anderung der Reaktion durch das Volum resp. den Druck er-
warten. Ubereinstimmend hiermit wird denn auch der Kohlenstoff durch
starken Druck bei der Abscheidung gezwungen, die Erscheinungsform
des Demants anzunehmen. Der starke Druck wird dadurch erzielt, daB
die schon fest gewordene Rinde erstarrenden, Kohlenstoff abscheidenden
Eisens durch starke Kithlung zur plotzlichen Zusammenziehung ge-
bracht wird, so da das Innere eine heftige Pressung erleidet. Denn die
Zusammenziehung der gekiihlten Rinde erfolgt schneller als die Fort-
leitung der Kiihlung ins Innere. DaB dies wirklich der Fall sein kann,
liBt sich an jedem empfindlichen Thermometer demonstrieren. Taucht
man ein solches plotzlich in kaltes Wasser, so steigt es im ersten Mo-
ment rapide an, weil sich das Glasgefi schneller zusammenzieht, als
das Quecksilber abgekiihlt wird. Analog fillt ein Beckmannthermometer,
wenn man seine Kugel plotzlich mit der warmen Hand umschlieft.

149. Verdampfen von Fliissigkeiten in komprimierten Gasen.
Die Messung der durch Pressung eintretenden Dampfdruckvermehrung
unter Anwendung halbdurchlissiger Winde (siehe Seite 183) ist noch
nicht moglich gewesen, wohl aber sind mehrfach Dampfdruckvermeh-
rungen gemessen worden, die durch Pressung der Flissigkeit von oben
her mit komprimierten Gasen hervorgerufen wurden. Hier sind von
vornherein Komplikationen zu erwarten, weil einerseits stark verdichtete
Gase der Fliissigkeit gegeniiber wie eine Art Losungsmittel wirken
konnen und wirken, und weil anderseits auch der Dampf in dem ver-
dichteten Gase anderen Gesetzen gehorcht als im leeren Raume. Es
zeigt sich das an den Abweichungen, die sich bei stark gedriickten Gasen
vom Partialdruckgesetz ergeben. Immerhin sind die Theorie bestiitigende
Resultate erhalten worden, jedoch nur, wenn die driickenden Gase in
den Fliissigkeiten so gut wie unléslich waren.

Sehr lehrreich und das Obige bestitigend sind mit Brom ausgefiihrte
Versuche.2¢ Bringt man Brom in Rohren unter Sauerstoff von 1 resp.

15 Vgl. hierzu G. Tammany, Schmelzen und Kristallisieren (Leipzig 1903).
218 P VicLaro, Journ. de Phys. (3) 5, 453 (1896).
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5 und 300 Atmosphiren Druck, so ist in der zweiten Rohre die Inten-
sitit der Farbung des Dampfraumes eben merklich vermehrt, in der
dritten Rohre aber ist die Fiarbung so dunkel wie in einer sechsmal
so dicken Schicht von Atmosphirendruck. Hier ist die Wirkung der
Pressung also auBlerordentlich groB, nach einer wie S. 182 durchgefiihrten
Rechnung sollte sie nur etwa 5000 betragen. Es liegt deshalb die Ver-
mutung nahe, daBl sich die oben angedeuteten Nebenwirkungen sehr
stark bemerkbar machen, namentlich die Wirkung des stark gepreften
Gases als Losungsmittel. Diese Vermutung findet denn auch alsbald ihre
Bestitigung in dem Umstande, daB gleich starke Pressung durch Luft
eine betrichtlich geringere Wirkung ausiibt, noch sehr viel weniger aber
wirkt Pressung mit Wasserstoff. Auch von anderer Seite ausgefiihrte
Versuche®”, Pressung von Ather und Chloroform mit Luft, ergaben weit
stirkere Einfliisse, als zu erwarten.

150. Wirmeaufnahme und Volumiinderungen bei polymorpher
Umwandlung. Wie schon oben erwihnt, verlaufen durch Wirmezu-
fithrung erzwungene polymorphe Umwandlungen unter Wirmeverbrauch,
gerade so wie die durch Wirmezufuhr herbeigefiihrte Schmelzung des
Lises Wirme verbraucht. Diese Verhiltnisse sind, ebenso wie Volum-
dnderungen, Abkiithlungs- und Erhitzungsgeschwindigkeiten, eingehend
beim Ammoniumnitrat bestimmt worden®, das ein ganz besonders
dankbares und interessantes Versuchsobjekt darstellt, indem es zwischen
300 und 130° nicht weniger als 3 Umwandlungstemperaturen besitzt, also
in diesem Temperaturintervall in 4 verschiedenen Formen besteht.

Die bei Zimmertemperatur bestindige a-Form des Ammoniumnitrats
ist rhombisch und geht bei 35° in die B-Form iiber, die ebenfalls rhom-
bisch, aber von der a-Form kristallographisch verschieden ist, wie man
ohne weiteres unter dem Polarisationsmikroskop sieht. Bei 85,20 liefert
die B-Form eine rhomboedrische ¢-Form, die sich ihrerseits bei 124,7°
in die regulire &-Form verwandelt.

Die molekularen Umwandlungswirmen sind

bei 350: 402 cal.
bei 85,20: 427 cal.
bei 124,70: 950 cal.

Der Wiirmeverbrauch bei den einzelnen Umwandlungen ist demnach
gar nicht gering, die gesamte Umwandlungswirme von der «- bis zur
§-Form betrigt 1779 cal, das heilt, sie 1ist grofler als die Schmelz-
wirmen vieler Stoffe. Auch sonst erweisen sich Umwandlungswiirmen po-
lymorpher Stoffe vielfach groBler als Schmelzwirmen, was fiir die ver-
gleichende Beurteilung beider Vorginge von Wichtigkeit ist. Diese Tat-
sache ist jedenfalls der frither weit verbreiteten Ansicht nicht giinstig,
die hohen Schmelzwiirmen erklirten sich aus dem Umstande, dall sich
bei der Kristallisation viele Fliissigkeitsmolekeln zu komplizierten Kri-
stallmolekeln verbidnden.

Eine Folge des Wirmeverbrauches durch die polymorphen Um-
wandlungsvorginge ist es nun, daB bei fortgesetzter Wirmezufuhr
die Temperatur des Ammoniumnitrates konstant bleibt, solange sich

217 Vgl. N. Scuiier, Wied. Ann. 53, 396 (1894) und 60, 755 (1897).
218 Berratt und Romawese, Atti Ist. Veneto (6) 4, 1395 (1886).
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Wirmeaufnahme verbundene Um-
wandlung mit Volumverminderung verbunden ist, analog wie es beim
Schmelzen des Eises vorkommt. Solche Fille scheinen hier nicht so
selten zu sein wie beim Schmelzungsvorgang, denn trotz der verhiiltnis-
miBig geringen Zahl untersuchter Fiille ist noch bekannt, daB das hexa-
gonale Jodsilber bei 146° unter Volumverminderung in regulidres Jod-
silber iibergeht. — Es widerstreitet einigermaBen dem Gefiihl, anzu-
nehmen, daf Molekeln infolge von Warmezufuhr nidher aneinanderriicken.
Die Umwandlungstemperaturen des Ammoniumnitrates miissen natiir-
lich, entsprechend den Voluminderungen, durch Drucksteigerung ver-
schieden beeinfluft werden: die a-f#- und die 7-3-U.-T. steigen, die §-y-
U.-T. aber fillt. Bei geniigend hohem Druck wiirde sich die a-Form
unter Ubergehung der B-Form direkt in die y-Form verwandeln. Die
U.-T. des Jodsilbers fillt durch einen Druck von 2500 Atmosphiren von
146° auf 20e.
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Die schrig aufsteigenden Teile der Kurve stellen die mittleren Aus-
dehnungskoeffizienten der «-, 3 und y-Form dar. Wie die Nebenfigur
zeigl, sind dieselben mehr oder weniger verschieden. Wihrend dieser
Koeffizient fiir die B- und 1-Form fast gleich ist, ist er fiir die a-Form
gerade doppelt so groll.

151. Nachweis und Bestimmung von Umwandlungstempera-
turen. Nur in Ausnahmefillen, meist nur bei gefirbten Stoffen, geben
sich polymorphe Umwandlungen ohne weiteres durch den bloBen Augen-
schein zu erkennen. So verwandelt sich der elastische, brdunlich durch-
scheinende, monokline Schwefel beim Abkiihlen unter 95,6° deutlich mit
dem Auge verfolgbar in die sprode zerreiblichen, gelben und undurch-
sichtigen Aggregate des rhombischen Schwefels. Die durch Sublimation
erhaltenen, gelben langen Nadeln von Quecksilberjodid gehen unter 126°
formlich ruckweise in die tief rote Form iiber, und zwar ist die Um-
wandlung so heftig, da oft einzelne Teile der Nadeln weit fortgeschleu-
dert werden. Schmelzt man etwas Kaliumbichromat auf einem umge-
kehrten Porzellantiegeldeckel ein, so erstarrt die Schmelze beim Ab-
kithlen zu tief bldulichroten, tafelférmigen Kristallen, die aber bei tieferer
Temperatur unter Aufschwellen in hellrote Kristdllchen zerfallen. Auch
hier ist die Umwandlung so heftig, daB oft die griflere Menge des Salzes
vom Tiegeldeckel herunterspringt.

Erwirmt man jedoch das ungefirbte Ammoninmnitrat, so kann man
keine augenfilligen Eigenschaftsinderungen an demselben wahrnehmen,
obwohl es, wie wir gesehen haben, dreimalige Umwandlung erleidet.
Und ebensowenig verraten sich die groBe Mehrzahl der anderen poly-
morphen Umwandlungen durch augenfillige Merkmale. Als bequemstes
Hiilfsmittel, solche Verdnderungen dennoch wahrzunehmen, kann man
die Wirmebildung, resp. den Wirmeverbrauch benutzen, welche bei den
Umwandlungen auftreten. Das Thermometer zeigt Bildung tnd Verbrauch
von Wirme in sehr bequemer Weise dadurch an, daB sich die Tempe-
ratur der Stoffe bei stetiger Wirmeentziehung, resp. bei stetiger Wirme-
zufuhr bei den Umwandlungstemperaturen unregelmifig dndert. In bei-
stehenden Figuren 46 bis 48 ist das diesbeziigliche Verhalten des Ami-
moniumnitrates graphisch dargestellt. Man bringt etwa 20 g Ammonium-
nitrat irn. ein weites Reagensrohr, das man mehrfach in Asbestpapier
wickelt, um gleichmidBigen Temperaturaustausch zu erzielen. In die
Mitte der Salzmasse steckt man die Kugel eines empfindlichen Thermo-
meters. Erwdrmt man nun langsam aber gleichmiBig durch eine kleine,
konstante Flamme, so erhidlt man die in den Figuren dargestellte, an-
steigende Temperaturkurve, wenn man die Zeiten vom Beginn der Be-
obachtung als Abszissen (Sekunden), die Temperaturen als Ordinaten
(Grade Celsius) auftrigt. Von den Kurven sind aus Riicksicht auf den
Platz nur die Teile wiedergegeben, welche in der Niihe der Umwand-
lungspunkte liegen.

Man beobachtet nun, in Ubereinstimmung mit den Figuren, folgen-
des: die Temperatur steigt zuniichst regelmifiig bis etwa 3514°, dann
tritt Verzogerung ein (vgl. Figur 46), so daB bei 35,65 bis 35,7° ein Maxi-
mum erreicht wird, und nun fillt das Thermometer erst schnell, dann lang-
sam auf 34,95, um nach Durchwanderung dieses Minimums erst lang-
sam, dann schnell und regelmifig wieder zu steigen.
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Die Erklirung dieses Thermo-
meterganges liegt auf der Hand. Der
Umwandlungspunkt der «- in die
Form liegt etwas unter 35°, doch lieB 4
sich die a-Form auf etwa 3514° iiber-
hitzen, ehe die Umwandlung ein- 37
setzte. Nachdem sie nun aber ein-
mal in Gang gekommen war, schritt 3
sie so schnell vorwirts, daf die
dauvernd und gleichmiBig zugefiihrte
Wirme nicht geniigte, den Wirme-
verbrauch der Verwandlung zu
decken, deshalb fiel die Temperatur 33
bis nahe zum Umwandlungspunkt.
Letzterer kann jedoch nie erreicht
werden, da sonst die Umwandlungs-
geschwindigkeit im Verhiltnis zur
Wirmezufuhr unendlich groB werden
miifite.?* Bei der Umwandlungstem-
peratur selbst ist aber die Umwand- | 9
lungsgeschwindigkeit, wie wir ge-
sehen haben, geradezu Null. Ist die * 23
Umwandlung fast vollendet, so be-
ginnt die Temperatur erst langsam,
dann immer schneller zu steigen, und ... JF N,
die Kurve ist weiterhin lediglich bt regeindaiger ZoMbreny oder Entashong
die Erwirmungskurve der nun vor- T AT,
liegenden B-Form.

Eine dhnliche UnregelmiBigkeit des Ganges zeigt dann das Ther-
mometer wieder bei 85,29, wo sich die B- in die y-Form verwandelt.
Hier kommt es jedoch, wie die Figur 47 deutlich zeigt, zu keinem Fallen
des Thermometers, nur zu einem kurzen Stillstande. Der Umwandlung
geht eben keine merkliche Uberschreitung vorher, und der geringe Wirme-
verbrauch ist bald durch die zugefiihrte Wirme kompensiert, so dafl sich
sehr schneli der regelmiBige Temperaturanstieg der y-Form bemerkbar
macht. Immerhin kann der plétzliche, wenn auch kurze Halt des Queck-
silbers bei 85,2° dem aufmerksamen Beobachter nicht entgehen.

Auch bei 124,70, dem Ubergangspunkt der 7- in die &-Form, zeigt
die Kurve der Figur 48 ein horizontales Stiick, das hier jedoch wegen
der doppelt so groBen Umwandlungswirme (siehe oben) viel ausgedehn-
ter erscheint. Auch hier ist eine der Umwandlung vorhergehende Uber-
schreitung nicht erkennbar.

Entfernt man nun die Flamme, nachdem die #-Form noch einige
Grade iiber die letzte Umwandlungstemperatur erhitzt ist, so tritt durch
Wirmeverlust an die Umgebung Abkiihlung ein, deren Geschwindigkeit
ganz analog in den Figuren durch die fallenden Kurven dargestellt ist.

Die Riickverwandlung &=»7 setzt infolge von Uberschreitung erst bei
1240 ein, die Kurve fillt noch bis 123,85¢, steigt wieder bis 124,15° und
fillt dann regelmiBig weiter als Abkiihlungslinie der y-Form. Die bei

Termperatur
2

219 Siehe ,Konvergenztemperatur®, Nernst und Amecc, Z. f. physik. Ch. 15, 681 (1894).
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der Umwandlung frei werdende Wirme hat also nicht ausgereicht, das
unterkiihlte Salz bis zur Umwandlungstemperatur zu erwirmen.

Noch weit betrichtlicher ist die Uberschreitung bei dem Ubergange
=B, wo das Thermometer iiberhaupt nicht zum Stillstande kommt
(Figur 47), sondern nur eine Verzogerung des fallenden Ganges zeigt, die
in der Kurve als eine Ausbiegung von 831/,° bis 8214° zum Vorschein
kommt.
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Temperaturinderungen des Ammoniumnitrates bel regelmiiBiger Zufithrung
oder Entziehung von Wirme.

w—> Zort

Sehr deutlich macht sich wieder der Ubergang B — a in Figur 46
bemerkbar. Doch wird auch hier die wahre Umwandlungstemperatur
infolge sehr starker Uberschreitung nicht erreicht, obwohl das Thermo-
meter nach dem Einsetzen der Umwandlung sehr energisch seinen Gang
umkehrt. Die nur kleine Umwandlungswirme reicht aber nicht aus,
Unterkithlung und Wéirmeverlust nach aufen zu decken.

Diese Beobachtungen, die &hnlich bei anderen Stoffen immer wieder-
kehren, zeigen deutlich, daf das Thermometer die Umwandlungstempe-
raturen bei steigender Temperatur im allgemeinen richtiger angibt als
bei fallender Temperatur. Es scheint, daB Uberschreitungen bei steigen-
der Temperatur seltener eintreten als bei fallender, gerade wie es bei
der Umwandlung fest =2 fliisssig der Fall ist. Auch zeigt der Fall des
Ammoniumnitrates deutlich, daB die bei steigender und fallender Tem-
peratur vom Thermometer angezeigten Umwandlungspunkte um sc niher
zusammenriicken, je héher die Temperatur steigt — ein Verhalten, das
vom kinetischen Standpunkte aus zu erwarten war.
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152. Thermoanalyse. Bei umsichtiger Ausfiilhrung kann die auf
Wirmebildung oder -verbrauch gegriindete Analyse, die Thermoana-
lyse, sehr vorteilhaft verwendet werden, Umwandlungen aller Art auf-
zufinden und auch quantitativ messend zu verfolgen.?? Noch geeigneter
zur Bestimmung von Umwandlungstemperaturen ist aber die Verfolgung
der Volumédnderungen.?”! Es sei dies an folgendem Beispiel gezeigt, das
der schon oben erwihnten Arbeit ReicuHers tiber die Umwandlung des
Schwefels entnommen ist.

Ein Dilatometer wurde unter Vermeidung von Luftblasen gréften-
teils mit Schwefel, der Rest mit Terpentins]l (5 Vol.) und Schwefelkohlen-
stoff (1 Vol.) gefiilit. Der Schwefel wurde dann durch Erwirmen etwa zur
Hilfte in die monokline Form verwandelt, worauf das Instrument in ein
konstantes Bad von 95,1° C. kam. Dann wurde von Zeit zu Zeit abge
lesen, auf welchen Teilstrich das Ol in der Kapillare einstand. Es wurde
beobachtet :

5 Minuten nach dem Einsetzen 343,5 Teilstriche

30 7" L3 ” R 34095 M
5% ., noom » 335,75 ”
65 ” 1 L] Lk} 333!()

Das Volum nahm also stindig ab, ein Beweis, daB sich bei 95,1° der
volumindsere monokline in den dichteren rhombischen Schwefel ver-

wandelte. — Bei 96,1° aber wurde beobachtet:
5 Minuten nach dem Einsetzen 342,75 Teilstriche
30 ” ” " kk} 354175 "
55 » " " ” 360|50 ”
60 ” LR » " 36[!50 7

Da sich hier das Volum vergriBerte, so ging hier umgekehrt rhom-
bischer in monoklinen Schwefel iiber. Die Umwandlungs- oder besser
Gleichgewichtstemperatur mufite demnach zwischen 95,1 und 96,1° zu fin-
den sein. In der Tat wurde sie bei 95,6° gefunden, wie folgende Zahlen
zeigen, die um einen konstanten Mittelwert schwanken:

O Minuten nach dem Einsetzen 368,75 Teilstriche
100 1" 1] ” " 368300 LE]
110 ” ” " ” 368175 "

Die Umwandlungstemperatur kann auch noch auf vielerlei andere
Weise gefunden werden. Ebenso wie die Dampfdrucke der Formen bei
der Gleichgewichtstemperatur gleich sind, muB es auch die Loslichkeit
sein und alles, was damit zusammenhingt, woraus sich eine sehr
grofe Zahl oft recht bequemer und genauer Methoden herleiten lifit?:2
auf die hier nicht niher eingegangen werden kann.

153. Freiheiten und Phasengesetz. Auf den vorhergehenden
Seiten hat sich gezeigt, daB die Bedingungen, unter denen Stoffe fiir
sich oder auch in Berithrung und Wechselbeziehung mit anderen be-
stehen konnen, bald weniger, bald mehr beschrinkt sind. Wir werden
hier sehen, daB es lohnend ist, diese Bedingungen noch einmal kurz

20 Cf, G, Tammany, Z. f. anorg. Ch. 37, 303 (1903); 45, 24; 47, 289 (1905).
21 J H. vax't Horr und E. Comrn, Chemische Dynamik, S. 184,
222 Vgl. W. Meveruorrer, Z. f. physik. Ch. 5, 105 (1890).



222 Drittes Buch.

ins Auge zu fassen, da sich eine allgemeine GesetzmiBigkeit ergeben
wird, deren Beachtung vielfachen theoretischen und praktischen Nutzen
gewiihrt.

Es sei uns ein Mol der chemischen Verbindung H,0 gegeben. Wie
wir wissen, hingt es dann noch von duBeren Bedingungen, in allererster
Linie von Temperatur, Druck und Volum ab, ob wir Eis, Wasser (in
engerem Sinne) oder Wasserdampf, oder auch mehrere dieser Stoffe vor
uns haben.

Wir wollen zuerst die Bedingungen betrachten, unter denen das Mol
H,0 als Dampf, nur als Dampf erscheint. Zunichst beachten wir, daB
Druck, Volum und Temperatur nicht gleichzeitig beliebig variabel sind.
Denn setzen wir z. B. die Temperatur auf 10° C., den Druck auf 76 cm
fest, so haben wir iiberhaupt keinen Wasserdampf, sondern Wasser. Es
sind deshalb zunéchst die Bedingungen innezuhalten, unter denen Wasser-
dampf iiberhaupt bestehen kann. Innerhalb dieser Bedingungen kann
dann aber Druck, Volum und Temperatur sehr weitgehend variiert wer-
den, doch ergibt sich sofort wieder eine neue Beschrinkung.

Setzen wir ndmlich fest, das Mol Wasserdampf soll die Temperatur
200° haben, wihrend der Druck 76 cm betrdgt, so erfiillt dasselbe not-
wendig 38800 ccm (siehe Seite 37), es gelingt auf keine Weise, ihm
ein anderes Volum zu geben, solange Druck und Temperatur festgehalten
werden. Analog findet man den Druck bestimmt, wenn man Volum und
Temperatur frei wihlt, oder man findet die Temperatur bestimmt, wenn
man Druck und Volum frei wihlt. Es besteht demnach Freiheit in der
Wahl nur zweier Bedingungen, oder, wie man sich kurz ausdriickt, es
bestehen zwei Freiheiten.

Dasselbe Resultat ergibt sich, wenn man die Existenzbedingungen
cines Moles flissigen Wassers ins Auge fait. Wenn auch hier betricht-
lichen Druckinderungen nur sehr kleine Voluminderungen entsprechen
(siehe Seite 48), so ist doch das Volum eines Moles Wasser von z. B.
100 erst wirklich bestimmt, wenn der auf ihm lastende Druck angegeben
ist. Und ebenso kann das Wasser unter festgesetztem Druck ein fest-
gesetztes Volum nur dann einnehmen, wenn ihm eine dadurch bestimmte
Temperatur erteilt wird.

Also auch bei dem fliissigen Wasser werden nur zwei Freiheiten an-
getroffen, und dasselbe ergibt sich, wie ohne weiteres einleuchtet, fiir
das Kis. Was aber fiir Wasserdampf, Wasser und Eis gilt, gilt, da wir
keine speziellen Voraussetzungen machten, fiir alle Stoffe, so dall wir
sagen konnen: jeder Stoff besitzt zwei Freiheiten. Steht der Stoff
mif. anderen Stoffen in Beriihrung, ohne aber unter den herrschenden Be-
dingungen mit ihnen zu reagieren, so wird durch die Gegenwart dieser
Stoffe nichts geiindert. Es ist z. B. ganz gleichgiiltig, ob der Wasserdamp{
in ein Gefill von Glas oder von Silber eingeschlossen ist.

Ganz anders wird aber die Sachlage, wenn der Stoff mit einem
anderen in Berithrung stehen soll, zu dem er unter den herrschenden
Bedingungen in der Beziehung wechselweiser Umwandlung steht. Unter-
suchen wir die Bedingungen, unter denen 1 Mol H;0 teils als Dampf.
teils als Wasser existieren kann, so finden wir gegen friiher eine ganz
betriichtliche Einschrinkung. Setzen wir die Temperatur von 100° fest,
so mubl notwendig der Druck von 76 cm herrschen, ohne Riicksicht auf
das Volum, das hier seine beeinflussende Bedeutung verloren hat, inden
es nur die Mengenverhiiltnisse der reagicrenden Stoffe veriindert, nicht
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aber ihren Zustand. Wollten wir einen kleineren Druck herstellen, so
wiirde der Druck von 76 cm wieder in Erscheinung treten, indem eine
neue Wassermenge verdampft.

Umgekehrt wird die Temperatur dadurch festgelegt, daB wir iiber
den Druck frei verfiigen. Kurz, das aus Wasser und Wasserdampf be-
stehende Gebilde lit nur eine Freiheit erkennen. Dasselbe gilt fiir
die Gebilde Wasser == Eis und Wasserdampf = Eis. Denn wir haben
gesehen, dall zu jedem Druck ein bestimmter Gefrierpunkt des Wassers ge-
hort, daB also auch jeder mogliche Gefrierpunkt einen bestimmten Druck
verlangt, und daB der Dampfdruck des Eises mit fallender Temperatur
kleiner wird. Und was fiir Eis—Wasser—Wasserdampf gilt, gilt ganz all-
gemein fiir Kristall—Schmelze—Dampf. Es liBt sich deshalb allgemein
sagen: Soll ein Gebilde aus zwei Stoffen bestehen, die sich
unter den herrschenden Bedingungen wechselweise ineinan-
der verwandeln kdonnen, so hat es eine Freiheit.

Nun kann aber auch ein Gebilde aus drei Stoffen bestehen,
die sich unter den herrschenden Bedingungen wechselweise
ineinander verwandeln kénnen. Ein solches Gebilde hat keine
Freiheit mehr, wie der folgende Fall zeigt, der ohne weiteres ver-
allgemeinert werden kann.

Sucht man die Bedingungen auf, unter denen Eis, Wasser und
Wasserdampf nebeneinander bestehen kénnen, so findet man, daB dies
bei -+ 0,007° und 0,46 cm Druck allerdings moglich ist; denn der
Schmelzpunkt des Eises unter 0,46 cm Druck ist -~ 0,007?, und Wasser
und Eis besitzen bei dieser Temperatur den notwendig gleichen Dampf-
druck (siehe Seite 191) 0,46 cm. Sucht man die Temperatur zu steigern,
so verschwindet das Eis, wahrend der Druck steigt. Auch jede andere
Anderung 1iBt einen oder zwei der Stoffe verschwinden, so da8 das
Gleichgewicht Eis 2 Wasser &= Dampf tatsichlich nur bei 4 0,007° und
0,46 cm Druck bestehen kann.

Es 1ist also fiir jeden zu dem Gebilde oder System neu hinzu-
tretenden Stoff eine Freiheit verloren gegangen. Aus den Beziehungen

2 Freiheiten bei 1 Steff
1 Freiheit bei 2 Stoffen
O Freiheit bei 3 Stoffen
folgt allgemein
Freiheiten — 3 — Zahl der Stoffe.

Es ereignet sich nun sehr hiufig, daB in im Gleichgewicht befind-
lichen Systemen statt der reinen Stoffe physikalische Gemische von
Stoffen auftreten. Solche Systeme erweisen sich allgemein zusammen-
gesetzt aus Gebilden, die in sich homogen, aber gegen die anderen Ge-
bilde des Systems abgegrenzt sind durch physische Trennungsflichen, in
welchen sich die Zusammensetzung und die Eigenschaften sprungweise
andern. So getrennte Gebilde des Systems bezeichnet man als seine
Phasen. Die einzelnen Phasen sind in sich homogen, kénnen aber
ebenso aus physikalischen Gemischen verschiedener Stoffe wie aus ein-
zelnen Stoffen bestehen.

Das Studium der Systeme, in welchen auch zusammengesetzte Phasen
vorkommen, hat nun ergeben, dafl man auch hier beziiglich der Frei-
heiten eine einfache und wichtige Gesetzmiligkeit erhdlt, wenn man
noch den Begriff der Bestandteile des Systemes hinzuzieht. Es ist
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schwierig, wie die bis in die neueste Zeit fortgesetzte diesbeziigliche
Diskussion®? beweist, diesen Begriff vollstindig und stets zutreffend zu
definieren. Als Bestandteile eines Systemes kdnnen zunichst die Stoffe
gelten, aus denen man alle seine Phasen durch bloBes Vermischen oder
auch durch chemische Umsetzungen, die bei Einhaltung der duBeren Be-
dingungen verlaufen, herstellen kann. Ist die Zusammenstellung auf ver-
schiedene Weisen moglich, so muf} stets die Weise gewiahlt werden,
welche die kleinste Anzahl von Stoffen erfordert. Als ,,Bestand-
teile eines Systemes” gilt also eine Mindestzahl von Stoffen.

Das System Eis & Wasser += Wasserdampf hat also nur einen Be-
standteil, denn jede der drei Phaser kann aus einem einzigen Stolfl, sei
es Eis, Wasser oder Dampf, ‘bei den Gleichgewichisbedingungen ent-
stehen. Das System hat, wie wir oben sahen, keine Freiheit, also:

0 Freiheit, 1 Bestandteil, 3 Phasen.

Im System Wasser 22 Dampf etc.:
1 Freiheit, 1 Bestandteil, 2 Phasen.

Im System Dampf etc.:
2 Freiheiten, 1 Bestandteil, 1 Phase.

Das System Salz, Salzlosung, Dampf hat, wie sich spiter zeigen
wird, eine Freiheit, es hat zwei Bestandteile, denn Salz und Wasser
braucht man mindestens, um die Phasen zu bilden. Wir haben demnach

1 Freiheit, 2 Bestandteile, 3 Phasen.

Auch das System Eis, Salz, Salzlésung und Dampf hat dieselben

beiden Bestandteile, aber keine Freiheit mehr. Das Hinzukommen der
Phase hat die letzte Freiheit vernichtet, so daf wir haben
0 Freiheit, 2 Bestandteile, 4 Phasen.

Die Zusammenfassung dieser Bezichungen ergibt das Gesetz

F=B 4+ 2 —P,
wenn bedeutet F die Zahl der Freiheiten, B die Zahl der Bestandteile
und P die Zahl der Phasen eines Systemes. Dieses Geselz bezeichnet
man als das Phasengesetz oder die Phasenregel, die zuerst von
WiLLarDp GiBBs (1874) auf theoretischem Wege abgeleitet worden ist.
Die Phasenregel lautet in Worten: ,,In jedem im Gleichgewicht be-
findlichen System ist die Zahl der Freiheiten gleich der Zahl
der Bestandteile vermehrt um zweiund vermindert um die Zahl
der Phasen".

Wenn auch der Nutzen der Phasenregel erst bei dem Studium
kompliziert zusammengesefzter Systeme ganz zur Geltung kommt, so hat
sie sich doch auch in einfachen Fillen schon als zuverldssige Fiihrerin
bewihrt. Erst nachdem erkannt worden war, daf die Phasenregel eine
Verschiebung des Schmelzpunktes des Eises mit dem Druck verlangt,
wurde diese Beziehung auch aufgefunden. Das System Eis & Wasser
hat 1 Bestandteil und 2 Phasen, folglich ist

F=1+4+2—2=1,
das heifit, die Bedingung Eis =2 Wasser, Eis im Gleichgewicht mit Wasser,
laBt die eine Freiheit ibrig, entweder die Temperatur oder den Druck
(innerhalb gewisser Grenzen) zu verschieben.

223 Sjehe z. B. R. Weascuemer, Z. f. physik. Chem. 43, 89; 45, 496 (1903); W. NernsT,
ebenda 43, 113 (1903); J. J. van Laar, ebenda 43, 741 (1903); 47, 228 (1904); auch Nernst's
Lehrbuch.
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Auch die schon frither erdrterie, zunichst schwierig erscheinende
Frage ob der Dampfdruck einer Fliissigkeit durch Pressung geindert
wird, 1iBt sich durch das Phasengesetz beantworten. Wir denken uns
ein System aus 2 Phasen. Die eine Phase ist die reine Fliissigkeit, die
andere Phase ist ein inkompressibler Stoff, der die Fliissigkeit nicht, ihren
Dampf aber ungehindert aufnimmt. Das System hat 2 Bestandteile und
2 Phasen, folglich ist

F=242-—2=2
Zwel Freiheiten lassen zu, dafl iiber Temperatur und Druck frei verfiigt
werden kann. Ist die Temperatur festgelegt, so ist es nicht auch der
Druck, wie es der Fall wire, wenn nur Fliissigkeit und ihr Dampf vor-
handen wire. Die Zusammensetzung der variablen Phase muf sich des-
halb auch mit dem Drucke &dndern, das ist aber nur dadurch moglich,
daB sich die Konzentration des Dampfes dndert. Das Gleichgewicht be-
steht erst, ist erst festgelegt, wenn Temperatur und Druck festgelegt sind.

154. Gleichgewichte zwischen Kristall, Schmelze und Dampf
in graphischer Darstellung. Zur Fiérderung der Ubersicht ist es sehr
zweckmiiBig, die Existenzbedingungen von Kristall, Schmelze und
Dampf graphisch darzustellen. Es soll das hier an dem wichtigsten
Beispiel Eis, Wasser, Wasserdampf durchgefithrt werden.

Trigt man, wie es in
beistehender Figur 49 ge- E
schehen ist, die Tempe-
raturen als Abszissen, die
dazu gehorenden Drucke

als Ordinaten ein, so er- R
hiillt man zunéichst WD als %
Dampfdrucklinie des ¥
Wassers, und zwar be- é‘
zieht sich der punktierte %
Teil auf unterkiihltes iw
Wasser. Analog ergibt §
sich ED als Dampfdruck- &

linie des Eises. ED und
WD ftreffen sich in EWD,
welcher Punkt die Ab-
szisse 0,007° und die Or-
dinate 0,46 cm Queck-
silber hat. Denn diese

wr————— Temperatur (Grade Colsius)

beiden Koordinaten Fig. 49,
> - Gleichgewichtsbedingungen zwischen Eis, Wasser
geben, wie wir gesehen i Waserdamnt

haben, die Bedingungen

an, unter denen Wasser und Eis miteinander im Gleichgewicht sind,
wenn sie unter ihrem eigenen Dampfdruck stehen. Durch diesen Punkt
mufl demnach auch die Temperatur-Druck-Kurve gehen, welche das
Gleichgewicht Eis &= Wasser angibt; oder, anders ausgedriickt, die Kurve,
welche die Abhingigkeit des Eisschmelzpunktes vom Drucke zeigt.
Mit steigendem Druck fillt aber die Schmelztemperatur, folglich mug die
Linie EW oben nach links iiberliegen. Die Neigung ist in der Figur
der Deutlichkeit halber ungeheuer iibertrieben dargestellt. Bei Kristallen,

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 15
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welche (im Gegensatz zum Eise) beim Schmelzen das Volum vergriBern,
steigt, wie wir sahen, der Schmelzpunkt mit dem Druck, die EW-Linie
neigt sich deshalb bei diesen nach rechts.

Die drei Linien teilen das Feld der Figur in drei Gebiete, die
Existenzgebiete der drei Phasen Eis, Wasser, Dampf. Je nachdem, ob
der durch die Temperatur x und die Ordinate y gegebene Punkt in das
Gebiet ,Eis*”, ,,Wasser* oder , Dampf* fillt, tritt [is, Wasser oder Dampf
auf, falls nicht Uberschreitungserscheinungen voriibergehend erst eine
andere Phase erscheinen lassen. Nur wenn der Punkt auf eine der drei
Linien EW, WD oder ED fillt, konnen die betreffenden beiden Phasen
dauernd nebeneinander bestehen. Und in dem einzigen Falle, daB t
— 0,007° und p — 0,46 cm ist, bestehen alle drei Phasen nebenein-
ander. Diesen Punkt EWD, in welchem sich die drei Grenzlinien der
drei Phasen schneiden, nennt man den dreifachen Punkt (Tripel-
punkt). Wie sich spiter zeigen wird, gibt es auch Ubergangspunkte
noch hoheren Grades, vierfache u. s. w. Punkte (Quadrupelpunkte,
Quintupelpunkte u. s. w.).

Soll der dem Punkte EWD entsprechende Zustand, wo die Phasen
Eis =2 Wasser == Dampf nebeneinander bestehen, erhalten bleiben, so
kann weder Druck noch Temperatur verdndert werden, es ist ein ,non-
varianter Zustand”. Nimmt man aber eine der Phasen fort, so erhilt
man drei ,,univariante Zustinde”. In den Systemen Eis == Wasser,
Eis = Dampf, Wasser == Dampf ist immer entweder der Druck verdnder-
bar, wodurch die Temperatur festgelegt wird; oder es ist die Temperatur
verinderbar, wodurch der Druck festgelegt wird. Nimmt man schlieflich
immer je zwei Phasen fort, so treten drei ,divariante Zustinde"
auf. Denn in den Systemen Eis, Wasser, Dampf kann nach Anderung
des Druckes auch noch die Temperatur geindert werden, und umgekehrt,
ohne dab die Systeme unmoglich werden.

155. EinfluB des Druckes auf die Umwandlungspunkte des
Schwefels. Bei polymorphen Stoffen gestaltet sich die graphische Dar-
stellung der Gleichgewichtsverhiltnisse wesentlich komplizierter, wie an
dem Beispiele des Schwefels gezeigt werden mag. In umstehender Fi-
gur 50 sind wieder die Temperaturen als Abszissen?t die Drucke als
Ordinaten eingetragen. (fD) fD ist die Dampfdrucklinie des fliissigen
Schwefels, und zwar gilt wieder der gestrichelte Teil (fD) MfD fir
unterkiihlte Schmelze, der ausgezogene Teil MfD-fD fiir die Schmelze
oberhalb des Schmelzpunktes MfD von monoklinem Schwefel (1200).
MD-MfD ist analog die Dampfdrucklinie des monoklinen, RD-RfD
die des rhombischen Schwefels, wobei die auf unterkiihite resp. iiber-
hitzte Kristalle beziiglichen Teile wieder gestrichelt sind. MRD, der
Schnittpunkt beider Linien, ist also der Umwandlungspunkt des mo-
noklinen und rhombischen Schwefels (95,60), RfD der Schmelzpunkt des
letzteren (1159), beides unter eigenem Dampfdruck.

Nun ist die Dichte des rhombischen Schwefels 2,07, die des mo-
noklinen 1,96 und die des fliissigen 1,90, alles gemessen bei Zimmer-
temperatur. Bei der um rund 100° héher liegenden Umwandlungs- und

224 Das Stick von 1200 bis 151° aus Riicksicht auf den Raum stark verkiirzt!
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Schmelztemperatur werden die Dichteverhiltnisse in geniigender An-
iaihenmg dieselben geblieben sein, deshalb findet bei den drei Umwand-
ungen

rhombisch -» monoklin,

rhombisch -+ fliissig,

monoklin - fliissig,
eine VolumvergroBerung statt, die fraglichen drei Gleichgewichtstempe-
raturen werden deshalb alle drei durch Pressung erhéht. Der Betrag,
um den eine Umwandlungstemperatur durch eine Atmosphire Pressung

Gleichgewichisverhidltnisse des Schwefels.

i D ruick
=
-

w50° e @ 1, 4 Behhi,

Fig. 50.

Bedingungen des Gleichgewichtes zwischen Schwefel rhombisch,
8chwefel monoklin, Bchwefel flissig und Schwefeldampf.

- verindert wird, ist berechenbar aus der Anderung des Volumes und des
Wiirmegehaltes bei dem fraglichen Vorgang?®, doch sind fiir die hier be-
sprochenen Vorginge namentlich die Wirmeidnderungen nicht genau genug
bekannt, um sie einer Rechnung zugrunde legen zu kénnen. Doch darf
man aus den vorliegenden Messungen schliefen, daB die Umwandlungs-
wirmen des rhombischen in den monoklinen, und des monoklinen in
den flissigen Schwefel nicht sehr verschieden sind. Man darf deshalb
annehmen, daf diese beiden Umwandlungspunkte durch Pressung nahe
proportional der Voluminderung bei der Umwandlung verschoben wer-
den. Wenn also 1 Atmosphire Pressung den Umwandlungspunkt rhom-
bisch &= monoklin um x Grade verschiebt, so wiirde der Schmelzpunkt
monoklin <= flissig um x- (TISTO - 11@) : (ﬁ - ﬁﬁ) = 0,67 verschoben werden.
Die von MRD auslaufende, in der Zeichnung punktierte Linie, welche

228 Vgl. W. Nernst, Lehrbuch (4), 619 f.
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die Erhohung der Umwandlungstemperatur rhombisch 72 monoklin durch
zunehmende Pressung darstellt, muf also betrichtlich stirker nach rechts
geneigt sein als die analoge, von MfD ausgehende, punktierte Linie,
welche die Erhohung des Schmelzpunktes des monoklinen Schwefels
mit zunehmender Pressung darstellt. Folglich miissen sich beide Linien
einmal schneiden. Dieser Schnittpunkt MRf ist aber ein interessanter
Punkt, er ist ja nichts anderes als der Punkt, wo der Umwandlungs-
punkt monoklin %2 rhombisch zusammenfillt mit dem Schmelzpunkt der
monoklinen Form, wo also monoklin, rhombisch und fliissig miteinander
im Gleichgewicht sind. Dieser Punkt MRf ist deshalb auch zugleich
Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels bei dem fraglichen Druck, des-
halb muB er auch getroffen werden von der punktierten, von RfD
ausgehenden Linie, welche das Ansteigen des Schmelzpunktes der
rhombischen Form durch Pressung darstellt. Diese Linie ist natiirlich
nicht realisierbar wegen der Unbestindigkeit des rhombischen Schwe-
fels in diesem Gebiet.

Die Rechtsneigung der punktierten, den PressungseinfluB angeben-
den Linien ist in der Zeichnung aus Riicksicht auf Platz und Deutlich-
keit natiirlich auBerordentlich wbertrieben, denn eigentlich miiten die
Linien fast senkrecht verlaufen und sich erst in sehr grofier Entfer-
nung schneiden.

Die Ordinaten des Durchschnittspunktes MRf lassen sich durch eine
Uberschlagsrechnung aus den Volumverhiltnissen der drei Formen ange-
nihert berechnen. Der hier herrschende Druck sei p;, die Temperatur
t. Nach Messungen von G. TaAMMANN?% verschiebt sich der Umwand-
lungspunkt rhombisch = monoklin pro Atmosphire Pressung um 0,0400,
also wird die Verschiebung monoklin 2 fliissig pro Afmosphire 0,57.
0,040 = 0,023 betragen. Die Umwandlungstemperatur rhombisch = mo-
noklin steigt aber durch die Pressung von p, Atmosphiren um t — 95,60,
die monoklin &2 fliissig um t — 120°, folglich ist

p-0,040° — t — 95,60,
p-0,023° = t — 1200,
woraus durch Subtrahieren
p-0,017° = 120° — 95,6° = 24,4°
oder p = 1435 Atmosphiren
und t.=153%

Bei einem Drucke von 1435 Atmosphiren und 153° C. wiirden
demnach rhombischer, monokliner und geschmolzener Schwefel mit-
einander im Gleichgewicht sein. In guter Ubereinstimmung mit dieser
Rechnung ist die Gleichgewichtstemperatur zu 150 bis 151° und der
Gleichgewichtsdruck zu 1320 bis 1350 Atmosphiren gefunden.

Aus der Figur kénnen nun leicht die folgenden Existenzbedingungen
abgelesen werden:

1. Das von der Linie RD-MRD-MfD-fD eingeschlossene Gebiet ist
das des bestindigen (stabilen) Dampfes.

2. RD-MRD-MRf-Rf schhieft das Gebiet der bestindigen rhom-
bischen Kristalle ein.

3. fD-MID-MR{-Rf schlieBt das Gebiet der bestindigen Fliissig-
keit ein.

26 Wied. Ann. 68, 635 (1899).
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4. Das Dreieck MRD-MfD-MR{ ist das Gebiet der bestindigen mo-
noklinen Kristalle.

Im dreifachen Punkt MRD bestehen nebeneinander Monoklin-
Rhombisch-Dampf.

Im dreifachen Punkt MfD treffen sich Monoklin-fliissig-Dampf.
Im dreifachen Punkt MRf bestehen Monoklin - Rhombisch-
fliissig.

RiD gist ein unbestindiger, dreifacher Punkt, in dem sich
Rhombisch(iiberhitzt)-fliissig(unterkiihlt)-Dampf (unterkiihlt) be-
gegnen.

Der Druck p, — 1320 bis 1350 Atmosphiren, welcher dem drei-
fachen Punkte MR entspricht, ist fiir das Verhalten des Schwefels von
grofiter Bedeutung: bei jedem kleineren Druck, z. B. bei p,, ist der
Schwefel enantiotrop, denn hier ist die Umwandlungstemperatur f,
niedriger als die Schmelztemperaturen t, des labilen rhombischen und t,
des stabilen monoklinen Schwefels. Bei dem Drucke p, sind beide kri-
stallisierte Formen stabil, ihre Schmelztemperaturen fallen mit der Um-
wandlungstemperatur zusammen. Bei jedem Druck, der, wie z. B. ps,
grofer ist als p,, ist der Schwefel monotrop, denn hier liegt die Um-
wandlungstemperatur t; hoher als die Schmelztemperaturen t, und t;.
Hier schmilzt die rhombische Form héher (bei t,) als die monokline (bei
ty); die rhombische Form ist die stabile. Die Linie MRf-Rf gibt also
die Druck- und Temperaturbedingungen, bei denen der wieder bestindig
gewordene rhombische Schwefel mit der Schmelze im Gleichgewicht ist.
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